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@  Cross-linked  polyaryiene  oxide  membranes. 

  Covalently-bonded,  cross-linked  polymeric  gas  separa- 
tion  membranes  of  a  polyarylene  oxide  precursor  and  a 
chemical  cross-linking  agent.  Apparatus  and  processes 
utilizing  such  membranes  for  selectively  separating  at  least 
one  gas  from  a  gaseous  mixture  by  permeation. 

Membranes  include  substituted  phenylene  oxide  poly- 
mers  cross-linked  with  ammonia. 



BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   c o v a l e n t l y - b o n d e d  

c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r i c   m e m b r a n e s   and  to   a p p a r a t u s   a n d  

p r o c e s s e s   u t i l i z i n g   s u c h   m e m b r a n e s   f o r   s e l e c t i v e l y  

s e p a r a t i n g   a t   l e a s t   one   gas   f r o m   a  g a s e o u s   m i x t u r e   b y  

p e r m e a t i o n .  

The  s e p a r a t i n g ,   i n c l u d i n g   u p g r a d i n g   o f   t h e  

c o n c e n t r a t i o n   o f ,   a t   l e a s t   one  s e l e c t i v e   gas   f rom  a  

g a s e o u s   m i x t u r e   i s   an  e s p e c i a l l y   i m p o r t a n t   p r o c e d u r e  

in   v i e w   o f   t h e   d e m a n d s   on  t h e   s u p p l i e s   of   c h e m i c a l  

f e e d s t o c k s .   F r e q u e n t l y   t h e s e   d e m a n d s   a r e   me t   b y  

s e p a r a t i n g   one  o r   more   d e s i r e d   g a s e s   f r o m   g a s e o u s  
m i x t u r e s   and  u t i l i z i n g   t h e   g a s e o u s   p r o d u c t s   f o r  

p r o c e s s i n g .   A p p l i c a t i o n s   h a v e   b e e n   made  e m p l o y i n g  

s e p a r a t i o n   m e m b r a n e s   f o r   s e l e c t i v e l y   s e p a r a t i n g   one  o r  

more   g a s e s   f r o m   g a s e o u s   m i x t u r e s .   To  a c h i e v e  

s e l e c t i v e   s e p a r a t i o n   t h e   m e m b r a n e   e x h i b i t s   l e s s  

r e s i s t a n c e   to   t r a n s p o r t   o f   one  or   more   g a s e s   t h a n   o f  

a t   l e a s t   o n e  o t h e r   gas   o f   t h e   m i x t u r e .   T h u s ,  

s e l e c t i v e   s e p a r a t i o n   c a n   p r o v i d e   p r e f e r e n t i a l  

d e p l e t i o n   o r   c o n c e n t r a t i o n   o f   one  or   more   d e s i r e d  

g a s e s   i n   t h e   m i x t u r e   w i t h   r e s p e c t   to   a t   l e a s t   o n e  

o t h e r   gas   and  t h e r e f o r e   p r o v i d e   a  p r o d u c t   h a v i n g   a  

d i f f e r e n t   p r o p o r t i o n   o f   t h e   one  or   more   d e s i r e d   g a s e s  

to   t h e   a t   l e a s t   one  o t h e r   gas   t h a n   t h e   p r o p o r t i o n   i n  

t h e   m i x t u r e .   H o w e v e r ,   i n   o r d e r   f o r   s e l e c t i v e  

s e p a r a t i o n   o f   t h e   one  o r   more   d e s i r e d   g a s e s   by  t h e   u s e  

of   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e s   to   be  c o m m e r c i a l l y   a t t r a c t i v e ,  

t h e   m e m b r a n e s   m u s t   s a t i s f y   s e v e r a l   c r i t e r i a   so  t h a t  

t h e   u s e   o f   t h e   s e p a r a t i o n   p r o c e d u r e   i s   e c o n o m i c a l l y  

a t t r a c t i v e .   F o r   i n s t a n c e   t h e   m e m b r a n e s   m u s t   b e  

c a p a b l e   o f   w i t h s t a n d i n g   t h e   c o n d i t i o n s   to   w h i c h   t h e y  

may  be  s u b j e c t e d   d u r i n g   t h e   s e p a r a t i o n   o p e r a t i o n .   T h e  

m e m b r a n e s   a l s o   m u s t   p r o v i d e   an  a d e q u a t e l y   s e l e c t i v e  

s e p a r a t i o n   o f   one  or   more   d e s i r e d   g a s e s   a t   a  



s u f f i c i e n t l y   h i g h   f l u x ,   t h a t   i s ,   p e r m e a t i o n   r a t e   o f  

t h e   p e r m e a t e   gas   p e r   u n i t   s u r f a c e   a r e a .   T h u s ,  

s e p a r a t i o n   m e m b r a n e s   w h i c h   e x h i b i t   a d e q u a t e l y   h i g h  

s e l e c t i v e  s e p a r a t i o n   b u t   u n d e s i r a b l y   low  f l u x e s ,   m a y  

r e q u i r e   s u c h   l a r g e   s e p a r a t i n g   m e m b r a n e   s u r f a c e   a r e a  

t h a t   t h e   u s e   o f   t h e s e   m e m b r a n e s   i s   n o t   e c o n o m i c a l l y  

f e a s i b l e .   S i m i l a r l y   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e s   w h i c h  

e x h i b i t   a  h i g h   f l u x   b u t   low  s e l e c t i v e   s e p a r a t i o n   a r e  

a l s o   c o m m e r c i a l l y   u n a t t r a c t i v e .   F u r t h e r m o r e   m e m b r a n e s  

w h i c h   a r e   n o t   c a p a b l e   o f   m a i n t a i n i n g   t h e   d e s i r e d   h i g h  

f l u x   and  s e l e c t i v e   s e p a r a t i o n   o v e r   e x t e n d e d   p e r i o d s   o f  

t i m e   i n   a d v e r s e   o p e r a t i n g   e n v i r o n m e n t s   a r e   l i k e w i s e  

e c o n o m i c a l l y   n o t   f e a s i b l e .   A d v e r s e   e n v i r o n m e n t a l  

c o n d i t i o n s   i n c l u d e   e x t r e m e s   o f   t e m p e r a t u r e ,   p r e s s u r e  

and  c o n c e n t r a t i o n s   o f   c h e m i c a l   c o n t a m i n a n t s .  

A c c o r d i n g l y ,   work   h a s   c o n t i n u e d   to   d e v e l o p   g a s  

s e p a r a t i o n   m e m b r a n e s   w h i c h   c a n   p r o v i d e   b o t h   a n  

a d e q u a t e l y   s e l e c t i v e   s e p a r a t i o n   o f   one  or   more   d e s i r e d  

g a s e s   a t   a  s u f f i c i e n t l y   h i g h   f l u x   f o r   an  e x t e n d e d  

p e r i o d   o f   t i m e   u n d e r   a d v e r s e   e n v i r o n m e n t a l   c o n d i t i o n s  

s u c h   t h a t   t h e   u s e   o f   t h e s e   gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e s   i s  

e c o n o m i c a l l y   f e a s i b l e .  

In  g e n e r a l ,   t h e   p a s s a g e   o f   a  gas   t h r o u g h   a  

m e m b r a n e   may  p r o c e e d   t h r o u g h   p o r e s ,   i . e . ,   c o n t i n u o u s  

c h a n n e l s   f o r   f l u i d   f l o w   i n   c o m m u n i c a t i o n   w i t h   b o t h  

f e e d   and  e x i t   s u r f a c e s   o f   t h e   m e m b r a n e   ( w h i c h   p o r e s  

m a y  o r   may  n o t   be  s u i t a b l e   f o r   s e p a r a t i o n   by  K n u d s e n  

f l o w   or   d i f f u s i o n ) ;   i n   a n o t h e r   m e c h a n i s m ,   i n  

a c c o r d a n c e   w i t h   c u r r e n t   v i e w s   o f   m e m b r a n e   t h e o r y   t h e  

p a s s a g e   o f   a  gas   t h r o u g h   t h e   m e m b r a n e   may  be  b y  

i n t e r a c t i o n   o f   t h e   gas   w i t h   t h e   m a t e r i a l   o f   t h e  

m e m b r a n e .   In  t h i s   l a t t e r   p o s t u l a t e d   m e c h a n i s m ,   t h e  

p e r m e a b i l i t y   o f   a  gas   t h r o u g h   a  m e m b r a n e   i s   b e l i e v e d  

to   i n v o l v e   t h e   s o l u b i l i t y   o f   t h e   gas   i n   t h e   m e m b r a n e  

m a t e r i a l   and  t h e   d i f f u s i o n   o f   t h e   gas   t h r o u g h   t h e  

m e m b r a n e .   The  p e r m e a b i l i t y   c o n s t a n t   f o r   a  s i n g l e   g a s  



i s   p r e s e n t l y   v i e w e d   as  b e i n g   t h e   p r o d u c t   o f   t h e  

s o l u b i l i t y   and   d i f f u s i v i t y   o f   t h a t   gas   i n   t h e  

m e m b r a n e .   A  g i v e n   m e m b r a n e   m a t e r i a l   h a s   a  p a r t i c u l a r  

p e r m e a b i l i t y   c o n s t a n t   f o r  p a s s a g e   o f   a  g i v e n   gas   b y  

t h e   i n t e r a c t i o n   o f   t h e   gas   w i t h   t h e   m a t e r i a l   o f   t h e  

m e m b r a n e .   The  r a t e   o f   p e r m e a t i o n   o f   t h e   g a s ,   i . e . ,  

f l u x ,   t h r o u g h   t h e   m e m b r a n e   i s   r e l a t e d   to   t h e  

p e r m e a b i l i t y   c o n s t a n t ,   b u t   i s   a l s o   i n f l u e n c e d   b y  

v a r i a b l e s   s u c h   as  t h e   m e m b r a n e   t h i c k n e s s ,   t h e   p h y s i c a l  

n a t u r e   o f   t h e   m e m b r a n e ,   t h e   p a r t i a l   p r e s s u r e  
d i f f e r e n t i a l   o f   t h e   p e r m e a t e   gas   a c r o s s   t h e   m e m b r a n e ,  

t h e   t e m p e r a t u r e   and  t h e   l i k e .  

I t   h a s   b e e n   g e n e r a l l y   o b s e r v e d   t h a t  

m a t e r i a l s   w h i c h   e x h i b i t   good   s e p a r a t i o n   o f   g a s e s   o f t e n  

h a v e   l o w e r   p e r m e a b i l i t y   c o n s t a n t s   c o m p a r e d   to   t h o s e   o f  

m a t e r i a l s   e x h i b i t i n g   p o o r   s e p a r a t i o n   o f   g a s e s .   I n  

g e n e r a l ,   e f f o r t s   h a v e   b e e n   d i r e c t e d   to   p r o v i d i n g   t h e  

m a t e r i a l   o f   a  gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e   i n   as  t h i n   a  

fo rm  as  p o s s i b l e ,   i n   v i e w   o f   t h e   low  p e r m e a b i l i t i e s ,  

i n   o r d e r   to   p r o v i d e   a d e q u a t e   f l u x   y e t   p r o v i d e   a  

m e m b r a n e   as  p o r e - f r e e   as  p o s s i b l e ,   s u c h   t h a t   g a s e s   a r e  

p a s s e d   t h r o u g h   t h e   m e m b r a n e   by  i n t e r a c t i o n   w i t h   t h e  

m a t e r i a l   o f   t h e   m e m b r a n e .   One  a p p r o a c h   to   d e v e l o p i n g  

s e p a r a t i o n   m e m b r a n e s   s u i t a b l e   f o r   g a s e o u s   s y s t e m s   h a s  

b e e n   to   p r o v i d e   c o m p o s i t e   m e m b r a n e s   h a v i n g   a  

s u p e r i m p o s e d   m e m b r a n e   s u p p o r t e d   on  an  a n i s o t r o p i c  

p o r o u s   s u p p o r t   w h e r e i n   t h e   s u p e r i m p o s e d   m e m b r a n e  

p r o v i d e s   t h e   d e s i r e d   s e p a r a t i o n ,   i . e . ,   t h e  

s u p e r i m p o s e d   m e m b r a n e   i s   s e m i - p e r m e a b l e .   T h e  

s u p e r i m p o s e d   m e m b r a n e s   a r e   a d v a n t a g e o u s l y   s u f f i c i e n t l y  

t h i n ,   i . e . ,   u l t r a t h i n ,   to   p r o v i d e   r e a s o n a b l e   f l u x e s .  

The  e s s e n t i a l   f u n c t i o n   o f   t h e   p o r o u s   s u p p o r t   i s   t o  

s u p p o r t   and  p r o t e c t   t h e   s u p e r i m p o s e d   m e m b r a n e   w i t h o u t  

h a r m i n g   t h e   d e l i c a t e ,   t h i n   s u p e r i m p o s e d   m e m b r a n e .  

S u i t a b l e   s u p p o r t s   a r e   d e s i r a b l y   p o r o u s   to   p r o v i d e   l o w  

r e s i s t a n c e   to   p e r m e a t e   p a s s a g e   a f t e r   t h e   s u p e r i m p o s e d  



m e m b r a n e   h a s   p e r f o r m e d   i t s   f u n c t i o n   o f   s e l e c t i v e l y  

s e p a r a t i n g   t h e   p e r m e a t e   f r o m   t h e   f e e d   m i x t u r e .   K l a s s  

e t . a l . ,   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 6 1 6 , 6 0 7 ;   S t a n c e l l   e t . a l . ,  

U . S .   P a t e n t   No.  3 , 6 5 7 , 1 1 3 ;   Y a s u d a ,   U . S .   P a t e n t   N o .  

3 , 7 7 5 , 3 0 3 ;   and   B r o w a l l ,   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 9 8 0 , 4 5 6  

e x e m p l i f y   gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e s   h a v i n g   s u p e r i m p o s e d  

m e m b r a n e s   on  a  p o r o u s   s u p p o r t .  

S u c h   c o m p o s i t e   m e m b r a n e s   f o r   gas   s e p a r a t i o n s  

h a v e   n o t   b e e n   w i t h o u t   p r o b l e m s .   For   i n s t a n c e ,   B r o w a l l  

d i s c l o s e s   t h a t   i n   t h e   f a b r i c a t i o n   o f   c o m p o s i t e  

m e m b r a n e s   o f   u l t r a t h i n   f i l m s   f i n e   p a r t i c l e s   ( i . e . ,  

p a r t i c l e s   b e l o w   a b o u t   3000  A n g s t r o m s   i n   s i z e )   may  b e  

d e p o s i t e d   u n d e r   or   b e t w e e n   p r e f o r m e d   u l t r a t h i n  

m e m b r a n e   l a y e r s   and ,   b e c a u s e   o f   t h e i r   l a r g e   s i z e   i n  

c o m p a r i s o n   to   t h e   u l t r a t h i n   m e m b r a n e s ,   p u n c t u r e   t h e  

u l t r a t h i n   m e m b r a n e s .   Such   b r e a c h e s   r e d u c e   t h e  

e f f e c t i v e n e s s   o f   t h e   m e m b r a n e .   The  B r o w a l l   p a t e n t  
d i s c l o s e s   a p p l y i n g   a  p r e f o r m e d  

o r g a n o p o l y s i l o x a n e - p o l y c a r b o n a t e   c o p o l y m e r   s e a l i n g  

m a t e r i a l   o v e r   t h e   u l t r a t h i n   m e m b r a n e   to   c o v e r   t h e  

b r e a c h e s   c a u s e d   by  t h e   f i n e   p a r t i c l e s .   B r o w a l l   a l s o  

d i s c l o s e s   e m p l o y i n g   a  p r e f o r m e d   l a y e r   o f   t h e  

o r g a n o p o l y s i l o x a n e - p o l y c a r b o n a t e   c o p o l y m e r   b e t w e e n   t h e  

u l t r a t h i n   m e m b r a n e   and   t h e   p o r o u s   p o l y c a r b o n a t e  

s u p p o r t   as  an  a d h e s i v e .   Thus   t h e   c o m p o s i t e   m e m b r a n e s  

of   B r o w a l l   a r e   c o m p l e x   in   m a t e r i a l s   and  t e c h n i q u e s   o f  

c o n s t r u c t i o n .  

A  m a j o r   i m p r o v e m e n t   i n   gas   s e p a r a t i o n  

m e m b r a n e s   i s   d i s c l o s e d   by  H e n i s   e t . a l .   i n   U . S .   P a t e n t  

No.  4 , 2 3 0 , 4 6 3   w h i c h   p e r t a i n s   to   p a r t i c u l a r  

m u l t i c o m p o n e n t   m e m b r a n e s   f o r   gas   s e p a r a t i o n s  

c o m p r i s i n g   a  c o a t i n g   i n   c o n t a c t   w i t h   a  p o r o u s  
s e p a r a t i o n   m e m b r a n e   w h e r e i n   t h e   s e p a r a t i o n   p r o p e r t i e s  

of   t h e   m u l t i c o m p o n e n t   m e m b r a n e s   a r e   p r i n c i p a l l y  
d e t e r m i n e d   by  t h e   p o r o u s   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e   a s  

o p p o s e d   to   t h e   m a t e r i a l   o f   t h e   c o a t i n g .   S u c h  



m u l t i c o m p o n e n t   m e m b r a n e s   f o r   t h e   s e p a r a t i o n   o f   a t  

l e a s t   one  gas   f rom  a  g a s e o u s   m i x t u r e   c an   e x h i b i t   a  

d e s i r a b l e   s e l e c t i v i t y   and  s t i l l   e x h i b i t   a  u s e f u l   f l u x .  

M o r e o v e r ,  s u c h   m u l t i c o m p o n e n t   m e m b r a n e s   f o r   g a s  

s e p a r a t i o n   c a n   be  f a b r i c a t e d   f r o m   a  w i d e   v a r i e t y   o f  

gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e   m a t e r i a l s   a l l o w i n g   g r e a t  
l a t i t u d e   i n   s e l e c t i n g   s u c h   a  m e m b r a n e   m a t e r i a l   w h i c h  

i s   a d v a n t a g e o u s   f o r   a  g i v e n   gas   s e p a r a t i o n .   T h e  

d e s i r e d   c o m b i n a t i o n s   of   f l u x   and  s e l e c t i v i t y   o f  

s e p a r a t i o n   c a n   be  p r o v i d e d   by  t h e   c o n f i g u r a t i o n   a n d  

m e t h o d s   o f   p r e p a r a t i o n   and  c o m b i n a t i o n   o f   t h e  

c o m p o n e n t s .   Fo r   i n s t a n c e ,   a  m a t e r i a l   h a v i n g   h i g h  

s e l e c t i v i t y   o f   s e p a r a t i o n ,   b u t   a  r e l a t i v e l y   l o w  

p e r m e a b i l i t y   c o n s t a n t ,   c an   be  u t i l i z e d   to   p r o v i d e  

m u l t i c o m p o n e n t   m e m b r a n e s   h a v i n g   d e s i r a b l e   p e r m e a t i o n  

r a t e s   and   d e s i r a b l e   s e l e c t i v i t y   o f   s e p a r a t i o n .  

D e s p i t e   s u c h   a d v a n c e s   i n   gas   s e p a r a t i o n  

m e m b r a n e s   i t   w o u l d   be  a d v a n t a g e o u s   to   c o n s t r u c t   a n y  

m e m b r a n e ,   i n c l u d i n g   s u c h   m u l t i c o m p o n e n t   m e m b r a n e s ,  

f rom  m a t e r i a l s   t h a t   h a v e   n o r m a l l y   h i g h   f l u x   and  t h e  

d e s i r e d   s e l e c t i v i t y   o f   s e p a r a t i o n   b u t   a l s o   h a v e   s t a b l e  

e n v i r o n m e n t a l   r e s i s t a n c e .   T h a t   i s ,   t h e   m e m b r a n e s  

s h o u l d   h a v e   h i g h   s t r u c t u r a l   s t r e n g t h ,   t o u g h n e s s ,  

a b r a s i o n   and   c h e m i c a l   r e s i s t a n c e   to   r e m a i n   f u n c t i o n a l  

u n d e r   e x t r e m e s   o f   p r e s s u r e   and  d i f f e r e n t i a l   p r e s s u r e .  

In  t h i s   r e g a r d   s u c h   m e m b r a n e s   a r e   o f t e n   r e q u i r e d   t o  

o p e r a t e   w i t h   p r e s s u r e   d i f f e r e n t i a l s   a c r o s s   t h e  

m e m b r a n e   o f   a t   l e a s t   2000  to   3500   K i l o   P a s c a l s   ( k P a )  

or   h i g h e r ,   f o r   i n s t a n c e   up  to   1 4 , 0 0 0   kPa  o r   e v e n  

h i g h e r .   D e p e n d i n g   on  t h e   o p e r a t i n g   e n v i r o n m e n t  

c h e m i c a l   r e s i s t a n c e   i s   a l s o   d e s i r a b l e   f o r   i n s t a n c e  

r e s i s t a n c e   to   h y d r o c a r b o n s ,   a m m o n i a ,   w a t e r   and  a c i d  

g a s e s   s u c h   as  c a r b o n   d i o x i d e   and  h y d r o g e n   s u l f i d e   i s  

o f t e n   r e q u i r e d .   Such   c h e m i c a l s   may  h a v e   a  t e n d e n c y   t o  

d i s s o l v e   or   p l a s t i c i z e   t h e   m a t e r i a l   o f   gas   s e p a r a t i o n  



m e m b r a n e s   r e s u l t i n g   i n   d e t e r i o r a t i o n   o f   t h e   m e m b r a n e  

or   d e n s i f i c a t i o n   o f   an  o t h e r w i s e   a s y m m e t r i c   s t r u c t u r e .  

P o l y a r y l e n e   o x i d e s   h a v e   b e e n   r e c o g n i z e d   a s  

m a t e r i a l   o f   some  p o t e n t i a l   i n   t h e   m e m b r a n e   s e p a r a t i o n  

f i e l d .   F o r   i n s t a n c e ,   Robb  i n   U . S .   P a t e n t   N o .  

3 , 3 5 0 , 8 4 4   d i s c l o s e d   t h a t   p o l y a r y l e n e   o x i d e   m e m b r a n e s ,  

f o r   i n s t a n c e   m e m b r a n e s   o f   2 , 6 - d i m e t h y l p h e n y l e n e   o x i d e  

m e m b r a n e s ,   h a v e   u n i q u e   p r o p e r t i e s   s u c h   as  a  h i g h  

s e p a r a t i o n   f a c t o r   and  f l u x   t o g e t h e r   w i t h   s t r e n g t h   a n d  

a b i l i t y   to   f o r m   t h i n   f i l m s .   Robb  f u r t h e r   d i s c l o s e s  

t h a t   f a c t o r s   s u c h   as  t e m p e r a t u r e ,   p r e s s u r e ,   e l o n g a t i o n  

o f   o r i e n t e d   m e m b r a n e   m a t e r i a l ,   t h e   a m o u n t   o f  

c r y s t a l l i n i t y ,   among  o t h e r s ,   i n   t h e   p o l y a r y l e n e   o x i d e  

r e s i n ,   may  e f f e c t   p e r m e a b i l i t y .   In  t h i s   r e g a r d  

p o l y p h e n y l e n e   o x i d e   r e s i n s   h a v e   a  low  r e s i s t a n c e   t o  

m o s t   common  o r g a n i c   s o l v e n t s .   A r o m a t i c   a n d  

c h l o r i n a t e d   h y d r o c a r b o n   s o l v e n t s   d i s s o l v e  

p o l y p h e n y l e n e   o x i d e   p o l y m e r s ,   w h i l e   o t h e r   s o l v e n t s   a n d  

s o l v e n t   v a p o r s   i n d u c e   c r a z i n g   i n   m o l d e d   p o l y p h e n y l e n e  

o x i d e   p a r t s   u n d e r   s t r e s s   t h u s   c a u s i n g   a l m o s t   c o m p l e t e  

l o s s   o f   s t r e n g t h .  

See  a l s o  K i m u r a ,   U . S .   P a t e n t   Nos .   3 , 7 0 9 , 7 7 4 ;  

3 , 7 6 2 , 1 3 6 ;   and  3 , 8 5 2 , 3 8 8   w h i c h   r e l a t e   to   m e m b r a n e s   o f  

p o l y x y l e n e   o x i d e   w i t h   t h e   same  a p p a r e n t   d i s a d v a n t a g e s .  

An  a l t e r n a t i v e   f o rm  o f   p o l y a r y l e n e   o x i d e  

m e m b r a n e s   i s   d i s c l o s e d   by  Sa l emme   i n   U . S .   P a t e n t   N o .  

3 , 7 3 5 , 5 5 9   w h e r e   v a r i o u s   i o n i c   f o r m s   o f   a  s u l f o n a t e d  

p o l y x y l y l e n e   m e m b r a n e   a r e   d i s c l o s e d .   Among  t h e  

d i s a d v a n t a g e s   d i s c u s s e d   a r e   t h a t   i t   i s   n e c e s s a r y   t o  

p r e s h r i n k   s u c h   m e m b r a n e s   to   a v o i d   r u p t u r i n g ;   t h e  

h y d r o g e n   i o n   f o rm  i s   u n s t a b l e   and  may  u n d e r g o   s u l f o n e  

f o r m a t i o n   r e s u l t i n g   i n   c r o s s - l i n k i n g   or   may,  i n   t h e  

p r e s e n c e   o f   w a t e r ,   u n d e r g o   h y d r o l y s i s   w i t h   t h e  

l i b e r a t i o n   o f   s u l f u r i c   a c i d ;   v a r i o u s   c o u n t e r   i o n   s a l t  

f o r m s   o f   t h e   m e m b r a n e   a r e   s t a b l e   and   w i l l   a v o i d  



d e t r i m e n t a l   c r o s s - l i n k i n g   b u t   s u c h   m e m b r a n e s   m a y  
d e n s i f y   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   w a t e r .  

In  s u m m a r y   s u i t a b l e   p o l y a r y l e n e   o x i d e  

m e m b r a n e s  h a v e   n o t   b e e n   p r o v i d e d   f o r   gas   s e p a r a t i o n s  

w h i c h   c a n   e x h i b i t   s u f f i c i e n t   f l u x   and  s e l e c t i v i t y   o f  

s e p a r a t i o n   f o r   g e n e r a l   c o m m e r c i a l   o p e r a t i o n s   i n   t h e  

p r e s e n c e   o f   a d v e r s e   e n v i r o n m e n t a l   c o n d i t i o n s   as  t h e  

p r e s e n c e   o f   c h e m i c a l   c o n t a m i n a n t s ,   e x t r e m e s   o f  

d i f f e r e n t i a l   p r e s s u r e   and  t e m p e r a t u r e .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   g a s  

s e p a r a t i o n   m e m b r a n e s   c o m p r i s i n g   c o v a l e n t l y   b o n d e d  

c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r   o f   a  p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r  
and  a  c h e m i c a l   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t .   P r e f e r r e d  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r   i n c l u d e s   t h o s e   p o l y a r y l e n e  

o x i d e s   h a v i n g   h a l o g e n a t e d   a k y l   g r o u p s   or   h a l o g e n a t e d  

a c y l   g r o u p s .   P r e f e r r e d   c h e m i c a l   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t s  
i n c l u d e   a m m o n i a   and   a q u e o u s   s o l u t i o n s   o f   a m m o n i u m  

h y d r o x i d e .   M e m b r a n e s   c an   h a v e   an  a s y m m e t r i c   w a l l  

s t r u c t u r e   w i t h   a  t h i n   d e n s e   s k i n .   When  t h e   t h i n   d e n s e  

s k i n   i s   p o r o u s   i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   m e m b r a n e   h a v e  

a  c o a t i n g   i n   o c c l u d i n g   c o n t a c t   w i t h   t h e   p o r e s   o f   t h e  

t h i n   d e n s e   s k i n .   A  p r e f e r r e d   f o r m   of   s u c h   m e m b r a n e s  

i s   a  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e .  

D E F I N I T I O N   OF  TERMS 

In  t h e   d e s c r i p t i o n   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

t h e   f o l l o w i n g   d e f i n i t i o n s   a r e   u s e d .  

The  t e r m   " c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r "   as  u s e d   i n  

t h i s   a p p l i c a t i o n   m e a n s   t h a t   p o l y m e r   c h a i n s   o f  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   a r e   b o n d e d   to   one  and  a n o t h e r .   T h e  

f a c t   t h a t   t h e   p o l y m e r   i s   s t a b l e ,   t h a t   i s ,   d o e s   n o t  

s w e l l   or   d i s s o l v e   in   s o l v e n t s   f o r   p o l y a r y l e n e   o x i d e ,  

i s   i n d i c a t i v e   o f   c r o s s - l i n k i n g .  

The  t e r m   " c o v a l e n t l y   b o n d e d "   as  u s e d   i n   t h i s  

a p p l i c a t i o n   m e a n s   t h a t   t h e   c r o s s - l i n k a g e   o f   p o l y m e r  

c h a i n s   i s   e f f e c t e d   by  c h e m i c a l   b o n d i n g   o f   a t o m s   w h i c h  



s h a r e   e l e c t r o n s .   C o v a l e n t   b o n d s   may  r a n g e   f r o m  

n o n - p o l a r ,   i n v o l v i n g   e l e c t r o n s   e v e n l y   s h a r e d   by  t w o  

a t o m s ,   to   e x t r e m e l y   p o l a r ,   w h e r e   t h e   b o n d i n g   e l e c t r o n s  

a r e   v e r y   u n e v e n l y   s h a r e d .   C o v a l e n t   b o n d s   a r e   n o t  

i n t e n d e d   t o   mean  t h a t   c h e m i c a l   b o n d i n g   w h e r e   t h e  

u n e v e n   s h a r i n g   i s   s u c h   t h a t   t h e   b o n d i n g   e l e c t r o n s  

s p e n d   s u b s t a n t i a l l y   f u l l   t i m e   w i t h   one  o f   t h e   a t o m s   a s  

i n   i o n i c   b o n d i n g .  

The  t e r m   " m e m b r a n e "   as  u s e d   i n   t h i s  

a p p l i c a t i o n   r e f e r s   to   m a t e r i a l   h a v i n g   s u r f a c e s   w h i c h  

c a n   be  c o n t a c t e d   w i t h   a  f l u i d   m i x t u r e   s u c h   t h a t   o n e  

f l u i d   o f   t h e   m i x t u r e   s e l e c t i v e l y   p e r m e a t e s   t h r o u g h   t h e  

m a t e r i a l .   Such   m e m b r a n e   c an   g e n e r a l l y   be  d i s p o s e d   i n  

f i l m -   or   h o l l o w   f i b e r - f o r m .   M e m b r a n e s   c an   be  p o r o u s ,  

or   e s s e n t i a l l y   p o r e - f r e e ,   or   h a v e   l a y e r s   t h a t   a r e  

p o r o u s   and  l a y e r s   t h a t   a r e   e s s e n t i a l l y   p o r e - f r e e .  

T h i s   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   m e m b r a n e s   e x h i b i t i n g  

a d v a n t a g e o u s   gas   s e p a r a t i o n   p r o p e r t i e s .   H o w e v e r   t h e  

m e m b r a n e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   w i l l   e x h i b i t   u s e f u l   a n d  

a d v a n t a g e o u s   l i q u i d   s e p a r a t i o n   p r o p e r t i e s   d e p e n d i n g   o n  

t h e   m o r p h o l o g y   o f   t h e   m e m b r a n e .  

The  t e r m   " d e n s e " ,   or   " d e n s e   f i l m " ,   m e m b r a n e s  

as  u s e d   i n   t h i s   a p p l i c a t i o n   m e a n s   m e m b r a n e s   w h i c h   a r e  

e s s e n t i a l l y   f r e e   o f   p o r e s ,   i . e . ,   f l u i d   c h a n n e l s  

c o m m u n i c a t i n g   b e t w e e n   s u r f a c e s   o f   t h e   m e m b r a n e ,   a n d  

a r e   e s s e n t i a l l y   f r e e   o f   v o i d s ,   i . e . ,   r e g i o n s   w i t h i n  

t h e   t h i c k n e s s   of   t h e   m e m b r a n e   w h i c h   do  n o t   c o n t a i n   t h e  

m a t e r i a l   o f   t h e   m e m b r a n e .   S i n c e   a  d e n s e   m e m b r a n e   i s  

e s s e n t i a l l y   t h e   same  t h r o u g h o u t   t h e   s t r u c t u r e ,   i t  

f a l l s   w i t h i n   t h e   d e f i n i t i o n   o f   i s o t r o p i c   m e m b r a n e s .  

A l t h o u g h   some  of   t h e s e   d e n s e   m e m b r a n e s   a r e   f a i r l y  

s e l e c t i v e ,   one  o f   t h e i r   d i s a d v a n t a g e s   i s   low  p e r m e a t e  
f l u x   due  to   t h e   r e l a t i v e l y   l a r g e   t h i c k n e s s   a s s o c i a t e d  

w i t h   t h e   m e m b r a n e s .   D e n s e   m e m b r a n e s   a r e   u s e f u l   i n  

d e t e r m i n i n g   i n t r i n s i c   gas   s e p a r a t i o n   p r o p e r t i e s   o f   a  

m a t e r i a l .   I n t r i n s i c   s e p a r a t i o n   p r o p e r t i e s   i n c l u d e  



s e p a r a t i o n   f a c t o r ,   «,  and   p e r m e a b i l i t y   c o n s t a n t ,   P ,  

b o t h   o f   w h i c h   a r e   d e f i n e d   b e l o w .  

The  t e r m   " a s y m m e t r i c "   o r   " a n i s o t r o p i c "  

m e m b r a n e s  a s   u s e d   i n   t h i s   a p p l i c a t i o n   m e a n s   m e m b r a n e s  

w h i c h   h a v e   a  v a r i a b l e   p o r o s i t y   a c r o s s   t h e   t h i c k n e s s   o f  

t h e   m e m b r a n e .   E x e m p l a r y   o f   an  a s y m m e t r i c   m e m b r a n e   i s  

w h a t   i s   c a l l e d   a  Loeb  m e m b r a n e ,   w h i c h   i s   c o m p o s e d   o f  

two  d i s t i n c t   r e g i o n s   made  o f   t h e   same  m a t e r i a l - - a   t h i n  

d e n s e   s e m i - p e r m e a b l e   s k i n   and   a  l e s s   d e n s e ,   v o i d  

c o n t a i n i n g   s u p p o r t   r e g i o n .  

The  m e m b r a n e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   c o m p r i s e  

m a t e r i a l s   i n   f i l m -   or   h o l l o w   f i b e r - f o r m   w h i c h   h a v e  

p a r t i c u l a r   r e l a t i o n s h i p s .   Some  of   t h e s e   r e l a t i o n s h i p s  

can   c o n v e n i e n t l y   be  s t a t e d   i n   t e r m s   o f   r e l a t i v e  

s e p a r a t i o n   f a c t o r s   w i t h   r e s p e c t   to   a  p a i r   o f   g a s e s   f o r  

t h e   m e m b r a n e s   w h i c h   may,  o p t i o n a l l y ,   h a v e   c o a t i n g s .   A 

s e p a r a t i o n   f a c t o r   ( a a / b )   f o r   a  m e m b r a n e   f o r   a  g i v e n  

p a i r   o f   g a s e s   a  and  b  i s   d e f i n e d   as  t h e   r a t i o   o f   t h e  

p e r m e a b i l i t y   c o n s t a n t   ( P a )   of   t h e   m e m b r a n e   f o r   a  gas   a  

to   t h e   p e r m e a b i l i t y   c o n s t a n t   (Pb)   o f   t h e   m e m b r a n e   f o r  

gas   b.  A  s e p a r a t i o n   f a c t o r   i s   a l s o   e q u a l   to   t h e   r a t i o  

of   t h e   p e r m e a b i l i t y   ( P / 1 ) a   o f   a  m e m b r a n e   o f   t h i c k n e s s  

1  f o r   gas   a  o f   a  gas   m i x t u r e   to   t h e   p e r m e a b i l i t y   o f  

t h e   same  m e m b r a n e   to   gas   b,  ( P / 1 ) b .   The  p e r m e a b i l i t y  

f o r   a  g i v e n   gas   i s   t h e   v o l u m e   of   gas   a t   s t a n d a r d  

t e m p e r a t u r e   and  p r e s s u r e   ( S T P ) ,   w h i c h   p a s s e s   t h r o u g h   a  

m e m b r a n e   p e r   s q u a r e   c e n t i m e t e r   o f   s u r f a c e   a r e a ,   p e r  

s e c o n d ,   f o r   a  p a r t i a l   p r e s s u r e   d r o p   of   1  c e n t i m e t e r   o f  

m e r c u r y   a c r o s s   t h e   m e m b r a n e   p e r   u n i t   o f   t h i c k n e s s ,   a n d  

i s   e x p r e s s e d   i n   u n i t s   o f   c m 3 / c m 2 - s e c - c m H g .  

In  p r a c t i c e ,   t h e   s e p a r a t i o n   f a c t o r   w i t h  

r e s p e c t   to   a  g i v e n   p a i r   o f   g a s e s   f o r   a  g i v e n   m e m b r a n e  

can   be  d e t e r m i n e d   e m p l o y i n g   n u m e r o u s   t e c h n i q u e s   w h i c h  

p r o v i d e   s u f f i c i e n t   i n f o r m a t i o n   f o r   c a l c u l a t i o n   o f  

p e r m e a b i l i t y   c o n s t a n t s   o r   p e r m e a b i l i t i e s   f o r   e a c h   o f  

t h e   p a i r   o f   g a s e s .   S e v e r a l   o f   t h e   many  t e c h n i q u e s  



a v a i l a b l e   f o r   d e t e r m i n i n g   p e r m e a b i l i t y   c o n s t a n t s ,  

p e r m e a b i l i t i e s ,   and  s e p a r a t i o n   f a c t o r s   i s   d i s c l o s e d   b y  

Hwang  e t . a l . ,   T e c h n i q u e s   o f   C h e m i s t r y ,   Vo lume   V I I ,  

M e m b r a n e s  i n   S e p a r a t i o n s ,   J o h n   W i l e y   &  S o n s ,   1 9 7 5  

a t   C h a p t e r   12,   p a g e s   296  to   3 2 2 .  

U n l e s s   o t h e r w i s e   n o t e d ,   a l l   p e r m e a b i l i t i e s  

a r e   r e p o r t e d   h e r e i n   a t   s t a n d a r d   t e m p e r a t u r e s   a n d  

p r e s s u r e s   o f   1 5 . 6 ° C   and  100  kPa ,   r e s p e c t i v e l y .   T h e  

p e r m e a b i l i t i e s   a r e   r e p o r t e d   i n   gas   p e r m e a t i o n   u n i t s  

(GPU),   w h i c h   a r e   c m 3 ( S T P ) / c m 2 - s e c - c m H g   x  106 ;   t h u s   1 

GPU  i s   1  x  1 0 - 6 c m 3 ( S T P ) / c m 2 - s e c - c m H g .  

" P o l y a r y l e n e   o x i d e "   as  u s e d   i n   t h i s  

a p p l i c a t i o n   r e p r e s e n t s   a  c o m p o s i t i o n   o f   m a t t e r   h a v i n g  

a  r e p e a t e d   s t r u c t u r a l   u n i t   o f   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   t h e   o x y g e n   a t o m   o f   one  u n i t   i s   c o n n e c t e d   t o  

t h e   b e n z e n e   n u c l e u s   o f   t h e   a d j o i n i n g   u n i t ;   n  i s   a  

p o s i t i v e   i n t e g e r   o f   a t   l e a s t   100 ;   Q  i s   a  m o n o v a l e n t  

s u b s t i t u e n t   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

h y d r o g e n ,   a l i p h a t i c   h y d r o c a r b o n   r a d i c a l s   f r e e   o f   a  

t e r t i a r y   @ - c a r b o n   a tom  a r y l h y d r o c a r b o n   r a d i c a l s ,   a n d  

h y d r o c a r b o n o x y   r a d i c a l s   h a v i n g   a t   l e a s t   two  c a r b o n  

a t o m s   and  b e i n g   f r e e   o f   an  a l i p h a t i c   t e r t i a r y   a - c a r b o n  

a t o m ;   Q'  i s   a  m o n o v a l e n t   s u b s t i t u e n t   w h i c h   i s   t h e   s a m e  

as  Q  or   d i f f e r e n t   and  may  i n c l u d e   h a l o g e n ;   and  Q"  i s  

t h e   same  as  Q'  or   d i f f e r e n t   and  i n   a d d i t i o n   n i t r o   a n d  

s u l f o n o .  

P r e f e r r e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   h a s   r e p e a t e d  

s t r u c t u r a l   u n i t s   o f   t h e   f o r m u l a :  



w h e r e i n   Q  i s   an  a l i p h a t i c   h y d r o c a r b o n   r a d i c a l   of   1  t o  

4  c a r b o n   a t o m s ;   and  Q"  i s   a  m o n o v a l e n t   s u b s t i t u e n t  

s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   h y d r o g e n ,  

h a l o g e n ,   n i t r o ,   s u l f o n o ,   a c y l   r a d i c a l s   h a v i n g   a t   l e a s t  

two  c a r b o n   a t o m s ,   and  a l k y l   r a d i c a l s   h a v i n g   f rom  1  t o  

a t   a b o u t   4  c a r b o n   a t o m s .  

A  more   p r e f e r r e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   i s  

p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   and  s u c h  

p o l y m e r   w i t h   3  or   5  p o s i t i o n   s u b s t i t u e n t s   s e l e c t e d  

f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   h y d r o g e n ,   h a l o g e n ,   n i t r o ,  

s u l f o n o   and  a c y l   r a d i c a l s   h a v i n g   a t   l e a s t   two  c a r b o n  

a t o m s ,   and  a l k y l   r a d i c a l s   h a v i n g   f rom  1  to   a b o u t   4 

c a r b o n   a t o m s .  

DESCRIPTION  OF  A  PREFERRED  EMBODIMENT 

T h i s   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   gas   s e p a r a t i o n  

m e m b r a n e s   c o m p r i s i n g   c o v a l e n t l y   b o n d e d   c r o s s l i n k e d  

p o l y m e r s   of   a  p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r   and  a  

c h e m i c a l   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t .   The  p o l y a r y l e n e   o x i d e  

p r e c u r s o r   w h i c h   i s   u s e f u l   in   s u c h   a  c o v a l e n t l y   b o n d e d  

c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r   w i l l   g e n e r a l l y   h a v e   a t   l e a s t   0 . 1  

s u b s t i t u e n t s   p e r   a r y l e n e   o x i d e   u n i t   w h e r e i n   s a i d  

s u b s t i t u e n t s   a r e   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

h a l o g e n a t e d   a l k y l   g r o u p s   or   h a l o g e n a t e d   a c y l   g r o u p s .  

P r e f e r a b l y   t h e   h a l o g e n a t e d   a l k y l   g r o u p   or   h a l o g e n a t e d  

a c y l   g r o u p   w i l l   h a v e   f r o m   1  to   4  c a r b o n   a t o m s .   S u c h  

h a l o g e n a t e d   a l k y l   g r o u p s   can   b e ,   f o r   i n s t a n c e ,  

h a l o m e t h y l ,   h a l o e t h y l ,   h a l o p r o p y l ,   h a l o i s o p r o p y l ,  

h a l o b u t y l   or   h a l o i s o b u t y l .   The  p r e f e r r e d   h a l o g e n s   a r e  

c h l o r i n e   or   b r o m i n e ;   h o w e v e r   f l u o r i n e   or   i o d i n e   may  b e  

u s e f u l   in   some  c a s e s .   The  m o s t   p r e f e r r e d   h a l o g e n   i s  

b r o m i n e .   The  s i m p l e s t   h a l o g e n a t e d   a l k y l   g r o u p   i s   t h e  

h a l o m e t h y l   g r o u p   w h e r e   t h e   one  c a r b o n   a l k y l   g r o u p   i s  

g e n e r a l l y   r e f e r r e d   to   as  a  b e n z y l i c   g r o u p .  

Among  t h e   h a l o g e n a t e d   a c y l   g r o u p s   a r e   t h e  

h a l o g e n a t e d   a c e t y l ,   p r o p i o n y l ,   i n c l u d i n g   i s o p r o p i o n y l ,  

and  b u t u r y l ,   i n c l u d i n g   i s o b u t u r y l .   The  p r e f e r r e d  

h a l o g e n s   a r e   c h l o r i n e   and  b r o m i n e   w h e r e   c h l o r i n e   i s  

t h e   m o s t   p r e f e r r e d   h a l o g e n .   The  m o s t   p r e f e r r e d  



h a l o g e n a t e d   a c y l   g r o u p s   i n c l u d e   h a l o g e n a t e d   a c e t y l   a n d  

h a l o g e n a t e d   p r o p i o n y l   f o r   i n s t a n c e   c h l o r o a c e t y l   a n d  

c h l o r o p r o p i o n y l .  

Among  t h e   c h e m i c a l   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t s   u s e d  

to   f o rm  c o v a l e n t l y   b o n d e d   c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r s   w h i c h  

a r e   u s e f u l   f o r   t h e   gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e s   o f   t h i s  

i n v e n t i o n   a r e   a m m o n i a   and  s o l u t i o n s   o f   a m m o n i a ,   s u c h  

as  a q u e o u s   s o l u t i o n s   o f   ammonium  h y d r o x i d e .   O t h e r  

u s e f u l   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t s   c o m p r i s e   c o m p o u n d s  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   n o n - s t e r i c a l l y  

h i n d e r e d   p r i m a r y   a m i n e s ,   s u c h   as  m e t h y l a m i n e ,  

e t h y l a m i n e ,   n - p r o p y l a m i n e ,   n - b u t y l a m i n e   and  a n i l i n e  

and  t h e   l i k e ;   s e c o n d a r y  m o n o a m i n e s ,   s u c h   a s  

d i m e t h y l a m i n e ,   e t h y l m e t h y l a m i n e   and  t h e   l i k e ;  

h e t e r o c y c l i c   p o l y n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s ,   s u c h  

as  p i p e r a z i n e s ,   i m i d a z o l e s   and  t r i a z o l e s ;   p r i m a r y  

p o l y a m i n e s ,   s u c h   as  e t h y l e n e d i a m i n e ,  

t e t r a m e t h y l e n e d i a m i n e ,   h e x a m e t h y l e n e d i a m i n e   and  t h e  

l i k e ;   s e c o n d a r y   p o l y a m i n e s   and  c o m p o u n d s   s u c h   a s  

t h i o s e m i c a r b a z i d e   and  b i s - d i m e t h y l a m i n o - 2 - p r o p a n o l .  

Such   c o m p o u n d s   c o n t a i n   a t   l e a s t   one  n i t r o g e n   a t o m  

w h i c h   i s   c o v a l e n t l y   b o n d e d   to   p r o v i d e   c r o s s - l i n k a g e  

b e t w e e n   p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r s .   S t i l l   o t h e r  

c h e m i c a l   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t s   c o m p r i s e   c o m p o u n d s  

s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   w a t e r   a n d  

a q u e o u s   b a s e   s o l u t i o n s .  

G e n e r a l l y   i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   c r o s s - l i n k i n g  

e x t e n d s   s u b s t a n t i a l l y   t h r o u g h o u t   t h e   m e m b r a n e .   I n  

some  c a s e s   t h e   c r o s s - l i n k i n g   c an   e x t e n d   a c r o s s   a  p a r t  

o f   t h e   m e m b r a n e   f o r   i n s t a n c e   i n   t h e   r e g i o n   n e a r   t h e  

s u r f a c e   o f   t h e   m e m b r a n e ,   f o r   i n s t a n c e   by  c r o s s - l i n k i n g  

w i t h   a  v a p o r   o f   a  p o l y m e r i c   a m i n e   or   o t h e r  

c r o s s - l i n k i n g   a g e n t   o f   s u c h   a  m o l e c u l a r   s i z e   t h a t   i t  

d o e s   n o t   r e a d i l y   p e n e t r a t e   t h e   m e m b r a n e .   P r e f e r r e d  

gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e s   h a v e   an  a s y m m e t r i c   w a l l  

s t r u c t u r e   w i t h   a  t h i n   d e n s e   s k i n .   O f t e n   t h e   t h i n  



d e n s e   s k i n   h a s   p o r e s ;   a  gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e   w h e r e  

t h e   t h i n   d e n s e   s k i n   h a s   p o r e s   c a n   be  e f f e c t i v e   w h e r e  

t h e   m e m b r a n e   h a s   a  c o a t i n g   i n   o c c l u d i n g   c o n t a c t   w i t h  

t h e   p o r e s  o f   t h e   t h i n   d e n s e   s k i n .   More  p r e f e r r e d  

m e m b r a n e s   a r e   t h o s e   w h i c h   a r e   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s .  

FORMATION  OF  POLYARYLENE  OXIDE  PRECURSOR 

The  p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r   u s e f u l   i n  

t h i s   i n v e n t i o n   w i l l   h a v e   a t   l e a s t   0 . 0 1   s u b s t i t u e n t s  

p e r   a r y l e n e   o x i d e   u n i t   w h e r e   s a i d   s u b s t i t u e n t s   a r e  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   h a l o g e n a t e d  

a l k y l   g r o u p s   o r   h a l o g e n a t e d   a c y l   g r o u p s .  
A  p r e f e r r e d   m e t h o d   o f   f o r m i n g   t h e  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r   h a v i n g   h a l o g e n a t e d   a l k y l  

g r o u p s   s u b s t i t u e n t s   i s   to   h a l o g e n a t e   a n  a l k y l a t e d  

p o l y a r y l e n e   o x i d e .   Such   a l k y l a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e s  

can   c o m p r i s e   a  p o l y ( 2 , 6 - d i a l k y l - l , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e ) ,  

s u c h   as  a  p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e ) .  

H a l o g e n a t i o n   o f   t h e   a l k y l   g r o u p   o c c u r s   g e n e r a l l y   a t  

t h e   b e n z y l i c   c a r b o n .  

The  h a l o g e n a t i o n   c a n   be  e f f e c t e d   by  a d d i t i o n  

of   a  h a l o g e n   to   a  s o l u t i o n   o f   t h e   p o l y a r y l e n e   o x i d e   i n  

a  s o l v e n t ,   f o r   i n s t a n c e   a  h a l o g e n a t e d   s o l v e n t ,   s u c h   a s  

c h l o r o b e n z e n e .   The  p r e f e r r e d   h a l o g e n a t i n g   a g e n t s  

i n c l u d e   c h l o r i n e ,   b r o m i n e ,   c h l o r i n e - p r o d u c i n g  

c o m p o u n d s   and  b r o m i n e - p r o d u c i n g   c o m p o u n d s .   T h e  

h a l o g e n a t i n g   a g e n t   i s   a d d e d   to   t h e   s o l u t i o n   o f  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   u n d e r   c o n d i t i o n s   to   c o n t r o l  

h a l o g e n a t i o n .   H a l o g e n a t i o n   w i l l   t e n d   t o   o c c u r   by  f r e e  

r a d i c a l   r e a c t i o n   a t   h i g h e r   t e m p e r a t u r e s .   U n d e r   s u c h  

f r e e   r a d i c a l   r e a c t i o n   h a l o g e n   w i l l   be  a d d e d   to   t h e  

b e n z y l i c   c a r b o n .   H a l o g e n a t i o n   t e n d s   to   o c c u r   b y  

e l e c t r o p h i l i c   s u b s t i t u t i o n   a t   l o w e r   t e m p e r a t u r e s .  

U n d e r   s u c h   e l e c t r o p h i l i c   s u b s t i t u t i o n   t h e   h a l o g e n   i s  

a d d e d   to   t h e   a r o m a t i c   r i n g .   Fo r   i n s t a n c e ,   i n   t h e  

b r o m i n a t i o n   o f   a  s o l u t i o n   o f  

p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   i n  



c h l o r o b e n z e n e   by  t h e   a d d i t i o n   o f   b r o m i n e ,  

e l e c t r o p h i l i c   s u b s t i t u t i o n   p r e d o m i n a t e s   a t   l o w e r  

t e m p e r a t u r e s , '   f o r   i n s t a n c e   t e m p e r a t u r e s   l o w e r   t h a n  

a b o u t   8 0 ° C ,   f o r   i n s t a n c e   a t   a b o u t   0°C  or   e v e n   l o w e r ,  

and  f r e e   r a d i c a l   s u b s t i t u t i o n   p r e d o m i n a t e s   a t   h i g h e r  

t e m p e r a t u r e s ,   f o r   i n s t a n c e   u n d e r   r e f l u x   c o n d i t i o n s   a t  

t e m p e r a t u r e s   o f   a b o u t   1 3 0 ° C .   H a l o g e n a t i o n   by  b o t h  

f r e e   r a d i c a l   s u b s t i t u t i o n   and  e l e c t r o p h i l i c  

s u b s t i t u t i o n   c an   o c c u r   a t   i n t e r m e d i a t e   t e m p e r a t u r e s .  

In  some  i n s t a n c e s   i t   may  be  d e s i r e d   t o  

c o n d u c t   h a l o g e n a t i o n   u n d e r   c o n d i t i o n s   u n d e r   w h i c h   f r e e  

r a d i c a l   s u b s t i t u t i o n   p r e d o m i n a t e s   to   p r o d u c e   a  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r   w i t h   h a l o g e n   p r i m a r i l y   o n  

a  b e n z y l i c   c a r b o n .   In  o t h e r   i n s t a n c e s   i t   may  b e  

d e s i r a b l e   to   p r o v i d e   a  p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r  
w i t h   some  h a l o g e n   d i r e c t l y   s u b s t i t u t e d   o n t o   t h e  

a r o m a t i c   r i n g .   Such   h a l o g e n   s u b s t i t u t e d   o n t o   t h e  

a r o m a t i c   r i n g   d o e s   n o t   f r e e l y   r e a c t   in   s u b s e q u e n t  

c r o s s - l i n k i n g   o p e r a t i o n s   b u t   may  p r o v i d e   d e s i r a b l e  

p r o p e r t i e s   f o r   m e m b r a n e   gas   s e p a r a t i o n .  

A  p r e f e r r e d   m e t h o d   o f   f o r m i n g   a  p o l y a r y l e n e  
o x i d e   p r e c u r s o r   h a v i n g   a  h a l o g e n a t e d   a c y l   g r o u p   i s   t o  

add  a  h a l o g e n a t e d   a c y l   g r o u p   o n t o   t h e   a r o m a t i c   r i n g   b y  

e l e c t r o p h i l i c   s u b s t i t u t i o n .  

The  h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r  
c an   be  r e c o v e r e d   by  p r e c i p i t a t i o n   i n   a  n o n - s o l v e n t ,  

f o r   i n s t a n c e   s u c h   as  m e t h a n o l .   O t h e r   r e c o v e r y   s t e p s  
i n c l u d e   f i l t r a t i o n ,   w a s h i n g   w i t h   s u c h   n o n - s o l v e n t   a n d  

d r y i n g   f o r   i n s t a n c e   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s   a n d  

r e d u c e d   p r e s s u r e s .  
FORMATION  OF  DENSE  FILM  MEMBRANES 

D e n s e   f i l m   m e m b r a n e s   a r e   a  u s e f u l   a n a l y t i c a l  
d e v i c e   f o r   d e t e r m i n i n g   i n t r i n s i c   gas   s e p a r a t i o n  

p r o p e r t i e s   o f   a  p o l y m e r i c   m a t e r i a l .   Fo r   i n s t a n c e   a  

h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r   c an   b e  

d i s s o l v e d   i n   a  s o l v e n t   s u c h   as  c h l o r o f o r m   to   p r o d u c e   a  



s o l u t i o n   f r o m   w h i c h   a  d e n s e   f i l m   c a n   be  c a s t .  

G e n e r a l l y   a  s o l u t i o n   c o m p r i s i n g   a b o u t   5  to   10  w e i g h t  

p e r c e n t   o f   t h e   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r  

p o l y m e r   i s   p o u r e d   on  a  g l a s s   p l a t e .   A  c a s t i n g   k n i f e  

i s   d r a w n   o v e r   t h e   s o l u t i o n   to   p r o v i d e   a  u n i f o r m  

d e s i r e d   t h i c k n e s s .   A f t e r   d r y i n g   i n   a  v a c u u m   o v e n   a  

d e n s e   f i l m   c a n   be  r e l e a s e d   f r o m   t h e   g l a s s   by  i m m e r s i o n  

in   d e i o n i z e d   w a t e r .   A f t e r   f u r t h e r   d r y i n g   i n   a  v a c u u m  

o v e n   t h e   d e n s e   f i l m   c a n   be  u s e d   to   d e t e r m i n e   i n t r i n s i c  

gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e   p r o p e r t i e s .  

A  s a m p l e   o f   t h e   d e n s e   f i l m   m e m b r a n e ,   o f t e n   a  
c i r c u l a r   d i s c ,   i s   i n s e r t e d   i n t o   a  t e s t   c e l l  h a v i n g   a  

f e e d   gas   c h a m b e r   and  a  p e r m e a t e   gas   c h a m b e r   a t  

o p p o s i n g   s i d e s   o f   t h e   m e m b r a n e   w h i c h   i s   s u p p o r t e d   by  a  

r i n g   on  t h e   p e r m e a t e   s i d e   o f   t h e   m e m b r a n e .   A  g a s  

m i x t u r e ,   f o r   i n s t a n c e   c o n s i s t i n g   o f   a b o u t   20  to   2 5  

p e r c e n t   o f   one  gas   o f   a  p r e d o m i n a t e l y   b i n a r y   g a s  
m i x t u r e   s u c h   as  o f   c a r b o n   d i o x i d e   and  m e t h a n e ,   i s  

p a s s e d   t o   t h e   f e e d   gas   m i x t u r e   s i d e   o f   t h e   m e m b r a n e   a t  

a  f l o w   r a t e   o f   a b o u t   f r o m   2  to   10  c c / m i n   and  a t   a  

c o n s t a n t   p r e s s u r e   i n   t h e   r a n g e   o f   f rom  a b o u t   200  t o  

600  cmHg.  Such   f e e d   gas   f l o w   r a t e s   a r e   e s t a b l i s h e d   a t  

a  r a t e   s u b s t a n t i a l l y   g r e a t e r   t h a n   t h e   p e r m e a t e   f l o w  

r a t e   to   e n s u r e   c o n s t a n t   f e e d   gas   c o m p o s i t i o n .   T h e  

p e r m e a t e   s i d e   o f   t h e   m e m b r a n e   i s   e v a c u a t e d  

c o n t i n u o u s l y   u n t i l   t h e   gas   p e r m e a t i o n   r e a c h e s   a  s t e a d y  

s t a t e   c o n d i t i o n .   The  p e r m e a t e   gas   f l o w   r a t e   i s  

d e t e r m i n e d   by  a l l o w i n g   t h e   p e r m e a t e   gas   to   e n t e r   a n  

e v a c u a t e d   c h a m b e r   w h i l e   m o n i t o r i n g   t h e   r a t e   o f  

p r e s s u r e   i n c r e a s e   i n   t h e   e v a c u a t e d   c h a m b e r ,   f o r  

i n s t a n c e   by  u s i n g   a  c a p a c i t a n c e   m a n o m e t e r   s u c h   as  a n  

MKS  B a r a t r o n @   CAPACITANCE  MANOMETER. 

A  s a m p l e   o f   t h e   p e r m e a t e   gas   i s   c o l l e c t e d   i n  

a  known  v o l u m e   to   a  p r e s s u r e   o f   a b o u t   4 - 5   t o r r   a n d  

i n j e c t e d   v i a   a  gas   s a m p l e   v a l v e   i n t o   a  g a s  

c h r o m a t o g r a p h   to   d e t e r m i n e   t h e   p e r m e a t e   c o m p o s i t i o n .  



The  c o m p o s i t i o n   o f   t h e   p e r m e a t e   gas   i n   c o m b i n a t i o n  

w i t h   t h e   r a t e   o f   p r e s s u r e   r i s e   i s   t h e n   u s e d   t o  

c a l c u l a t e   i n t r i n s i c   p e r m e a b i l i t i e s   Pi   o f   t h e   m e m b r a n e  

f o r   gas   s p e c i e s   " i " ,   w h i c h   c a n   be  d e t e r m i n e d   f r o m   t h e  

f o l l o w i n q   e q u a t i o n :  

w h e r e   R  i s   t h e   m e a s u r e d   r a t e   o f   p r e s s u r e   r i s e   i n   t h e  

e v a c u a t e d   c h a m b e r ,   m e a s u r e d   i n   m m / s e c ,   E  i s   t h e   m o l e  

f r a c t i o n   o f   s p e c i e s   " i "   in   t h e   p e r m e a t e ,   V  i s   t h e  

v o l u m e   o f   t h e   e v a c u a t e d   c h a m b e r   i n t o   w h i c h   t h e   s a m p l e  

i s   c o l l e c t e d ,   m e a s u r e d   i n   cm3  ( S T P ) ,   1  i s   t h e   m e m b r a n e  

t h i c k n e s s ,   m e a s u r e d   i n   cm,  A  i s   t h e   m e m b r a n e   s u r f a c e  

a r e a ,   m e a s u r e d   i n   cm2,  and  Δpi   i s   t h e   a v e r a g e   p a r t i a l  

p r e s s u r e   d i f f e r e n t i a l  f o r   s p e c i e s   " i "   a c r o s s   t h e  

m e m b r a n e   f i l m ,   m e a s u r e d   i n   c m H g .  

M e m b r a n e s   a r e   d e t e r m i n e d   to   be  a t   s t e a d y  

s t a t e   when  t h e   m e a s u r e d   v a l u e s   f o r   p e r m e a b i l i t y   a n d  

s e p a r a t i o n   f a c t o r   r e m a i n e d   c o n s t a n t   w i t h   t i m e .  

I n t r i n s i c   s e p a r a t i o n   f a c t o r s ,   @ij,  a r e  

e s t i m a t e d   f rom  t h e   p e r m e a t e   and  f e e d   gas   c o m p o s i t i o n  

b y :  

FORMING  HOLLOW  FIBER  MEMBRANES 

H a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r  

p o l y m e r   c an   be  f o r m e d   i n t o   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   b y  

e m p l o y i n g   a  w i d e   v a r i e t y   o f   e x t r u s i o n   c o n d i t i o n s   s u c h  

as  f i b e r - f o r m i n g   s p i n n i n g   t e c h n i q u e s   w h i c h   a r e   k n o w n  

to   t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   s y n t h e t i c   f i b e r - f o r m i n g  

i n d u s t r i e s .   The  f i b e r - f o r m i n g   p o l y m e r   s o l u t i o n  

c o m p r i s i n g   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r  
m a t e r i a l   d i s s o l v e d   in   a  l i q u i d   c a r r i e r   c o m p r i s i n g   a  
s u i t a b l e   s o l v e n t   i s   p r e p a r e d .   In  g e n e r a l   t h e  



c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   p r e c u r s o r   m a t e r i a l   i n   t h e  

s o l u t i o n   i s   s u f f i c i e n t   to   f o r m   p o l y m e r i c   h o l l o w   f i b e r s  

of   t h e   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r  
m a t e r i a l   by  d r y   a n d / o r   w e t   s p i n n i n g   t e c h n i q u e s .   T h e  

p o l y m e r   c o n c e n t r a t i o n   c an   v a r y   o v e r   a  w i d e   r a n g e   a n d  

d e p e n d s   on  t h e   c h a r a c t e r i s t i c s   d e s i r e d   i n   t h e   f i n a l  

h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e .   A  maximum  c o n c e n t r a t i o n   i s ,   o f  

c o u r s e ,   l i m i t e d   to   t h a t   w h e r e   t h e   p o l y m e r   s o l u t i o n   i s  

n o t   a m e n a b l e   to   e x t r u s i o n   t h r o u g h   a  s p i n n e r e t t e .  

C o r r e s p o n d i n g l y ,   t h e   l o w e r   l i m i t   i s   w h e r e   t h e  

p o l y m e r i c   p r e c u r s o r   h o l l o w   f i b e r   d o e s   n o t   h a v e  

s u f f i c i e n t   p o l y m e r   t o   m a i n t a i n   i t s   w a l l   s t r u c t u r e .   I n  

g e n e r a l   t h e   p o l y m e r   c o n c e n t r a t i o n s   w i l l   be  f r o m   a b o u t  

20  to   a b o u t   70  p e r c e n t   by  w e i g h t   o f   t h e   p o l y m e r  

s o l u t i o n .  

The  s o l v e n t s   u s e d   i n   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   t h e  

p o l y m e r   s o l u t i o n   c a n   be  any  n u m b e r   o f   t h o s e   w e l l   k n o w n  

to   t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t .   Fo r   i n s t a n c e   s u c h  

s o l v e n t s   as  N - f o r m y l p i p e r i d i n e ,  

N - m e t h y l - 2 - p y r r o l i d o n e ,   e t c . ,   a r e   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l  

w i t h   s u c h   p o l y m e r s   o f   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e .  

O b v i o u s l y   t h e   s o l v e n t   s e l e c t e d   s h o u l d   be  a  g o o d  

s o l v e n t   f o r   t h e   o r g a n i c   p o l y m e r   and   s h o u l d   be  a m e n a b l e  

to   t h e   d r y   or   w e t   s p i n n i n g   t e c h n i q u e s   c o n t e m p l a t e d   i n  

t h e   s u b s e q u e n t   s t e p s   o f   t h e   p r o c e s s .  
A m b i e n t   or   s o m e w h a t   h i g h e r   t e m p e r a t u r e s   a r e  

u s u a l l y   q u i t e   a d e q u a t e   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   t h e  

p o l y m e r   s o l u t i o n .   D e p e n d e n t   on  p o l y m e r   a n d / o r   s o l v e n t  

u t i l i z e d ,   h i g h e r   or   l o w e r   t e m p e r a t u r e s   may  a i d   t h e  

p r e p a r a t i o n   b u t   a r e   n o t   c o n s i d e r e d   c r i t i c a l .  

I t   i s   o f t e n   d e s i r a b l e   to   u s e   w e t   s p i n n i n g  

t e c h n i q u e s   to   p r o d u c e   a  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e   h a v i n g  

an  a s y m m e t r i c   w a l l   s t r u c t u r e .   I t   i s   f u r t h e r   o f t e n  

d e s i r a b l e   t h a t   s u c h   m e m b r a n e s   h a v i n g   an  a s y m m e t r i c  

w a l l   s t r u c t u r e   a l s o   h a v e   a  t h i n   d e n s e   s k i n .   I t   i s  

o f t e n   p r e f e r r e d   to   p r o d u c e   s u c h   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s  



by  we t   s p i n n i n g   t e c h n i q u e s   w h e r e   t h e   h o l l o w   f i b e r   i s  

e x t r u d e d   f rom  a  s p i n n e r e t t e   and  p a s s e d   t h r o u g h   a  

c o a g u l a t i n g   b a t h .   Such   t e c h n i q u e s   a r e   e x e m p l i f i e d   f o r  

i n s t a n c e   in   U . S .   P a t e n t   No.  4 , 3 6 4 , 7 5 9 .  

To  a s s i s t   in   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e   f o r m a t i o n  

i t   i s   d e s i r a b l e   t h a t   t h e   l i q u i d   c a r r i e r   h a v e  

n o n - s o l v e n t s   a d d e d   to   t h e   p o l y m e r   s o l u t i o n .  

N o n - s o l v e n t s   a r e   g e n e r a l l y   c h a r a c t e r i z e d   by  e x h i b i t i n g  

l i t t l e   c a p a b i l i t y   o f  d i s s o l v i n g   t h e   p o l y m e r   o f  

h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r   m a t e r i a l .   T h e  

n o n - s o l v e n t   p r e f e r a b l y   e x h i b i t s   l i t t l e ,   i f   a n y ,  

s w e l l i n g  a c t i o n   on  t h e   p o l y m e r   of   h a l o g e n a t e d  

p o l y a r y l e n e   o x i d e .   The  n o n - s o l v e n t ,   i f   a d d e d   in   a  

s u f f i c i e n t   a m o u n t ,   i s   u s u a l l y   c a p a b l e   of   r e s u l t i n g   i n  

a  p h a s e   s e p a r a t i o n   in   t h e   p o l y m e r   s o l u t i o n .  

P r e f e r a b l y ,   t h e   n o n - s o l v e n t   i s   n o t   a d d e d   in   an  a m o u n t  

s u c h   t h a t   t h e   p o l y m e r   s o l u t i o n   i s   u n d u l y   u n s t a b l e  

u n d e r  p r o c e s s i n g   c o n d i t i o n s   p r i o r   to   f o r m i n g   t h e  

h o l l o w   f i b e r   p r e c u r s o r .   F r e q u e n t l y   t h e   a m o u n t   o f  

n o n - s o l v e n t   in   t h e   s o l u t i o n   i s   a t   l e a s t   a b o u t   1  p a r t  

by  w e i g h t   p e r   100  p a r t s   by  w e i g h t   of   l i q u i d   c a r r i e r .  

P r e f e r a b l y ,   t h e   a d d i t i o n   of   r e l a t i v e l y   s m a l l  

q u a n t i t i e s   of   l i q u i d   c o a g u l a n t   t o  a   s o l u t i o n   of   t h e  

p o l y m e r   in   t h e   l i q u i d   c a r r i e r   w i l l   r e s u l t   in   p h a s e  

s e p a r a t i o n   or   g e l l i n g   of   t h e   p o l y m e r .   T y p i c a l  

n o n - s o l v e n t s   may  i n c l u d e   a c e t i c   a c i d ,   s u l f o l a n e   a n d  

t h e   l i k e .  

I t   i s   a l s o   o f t e n   d e s i r e d   to   i n c o r p o r a t e   a  

s t a b i l i z e r   i n t o   t h e   l i q u i d   c a r r i e r .   Such   s t a b i l i z e r s  

a r e   d e s i r a b l e   to   p r e v e n t   t h e   r e a c t i o n   of   p o s s i b l e  

i m p u r i t i e s   w i t h i n   t h e   s o l v e n t   f r o m   r e a c t i n g   w i t h   t h e  

h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e .   Fo r   i n s t a n c e   a  s o l v e n t  

s u c h   as  N - f o r m y l p i p e r i d i n e   may  c o n t a i n   i m p u r i t i e s   s u c h  

as  a m i n e s   or   w a t e r   w h i c h   c o u l d   r e a c t   w i t h   t h e   a c t i v e  

h a l o g e n   of   t h e   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   r e s u l t i n g  



in   a  p h a s e   s e p a r a t i o n   or   g e l l i n g   o f   t h e   p o l y m e r .  

U s e f u l   s t a b i l i z e r s   i n c l u d e   a c i d   a n h y d r i d e s ,   p r e f e r a b l y  

of   w a t e r   s o l u b l e   a c i d s ,   s u c h   as  a c e t i c   a n h y d r i d e .  

G e n e r a l l y  s u c h   s t a b i l i z e r   c a n   be  p r e s e n t   f r o m   1  to   1 0  

p a r t s   by  w e i g h t   p e r   100  p a r t s   by  w e i g h t   o f   l i q u i d  

c a r r i e r .  

The  f i b e r - f o r m i n g   s o l u t i o n   o f   h a l o g e n a t e d  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   and   l i q u i d   c a r r i e r   a r e   m i x e d  

s u f f i c i e n t l y   to   c o m p l e t e l y   d i s s o l v e   t h e   h a l o g e n a t e d  

p o l y a r y l e n e   o x i d e .   To  a v o i d   d i f f i c u l t i e s   i n   h o l l o w  

f i b e r   s p i n n i n g   i t   i s   o f t e n   d e s i r a b l e   to   r e m o v e  

e n t r a i n e d   a i r   f r o m   t h e   f i b e r - f o r m i n g   s o l u t i o n .   H i g h  

t e m p e r a t u r e s   and  low  p r e s s u r e s   a r e   o f t e n   u s e f u l   i n  

s u c h   d e a e r a t i n g   o p e r a t i o n s .  

H o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   c an   be  f o r m e d   b y  

e x t r u d i n g   t h e   f i b e r - f o r m i n g   s o l u t i o n   f rom  a  

s p i n n e r e t t e   w h i l e   i n j e c t i n g   a  f l u i d   i n t o   t h e   b o r e   o f  

t h e   n a s c e n t   h o l l o w   f i b e r   a t   a  s u f f i c i e n t   r a t e   t o  

m a i n t a i n   t h e   b o r e   of   t h e   n a s c e n t   h o l l o w   f i b e r   o p e n .  
The  i n j e c t i o n   f l u i d   i s   p r e f e r a b l y   h i g h l y   m i s c i b l e   w i t h  

t h e   l i q u i d   c a r r i e r   and   o f t e n ,   t h e r e f o r e ,   c o m p r i s e s  

w a t e r .   The  n a s c e n t   h o l l o w   f i b e r   i s   t h e n   c o n t a c t e d  

w i t h   a  l i q u i d   c o a g u l a n t   w h i c h   i s   a  n o n - s o l v e n t   f o r   t h e  

h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e .   The  l i q u i d   c o a g u l a n t  

i s   p r e f e r a b l y   h i g h l y   m i s c i b l e   w i t h   t h e   l i q u i d   c a r r i e r  

and  t h e   i n j e c t i o n   f l u i d .   U s u a l l y   t h e   t e m p e r a t u r e   o f  

t h e   l i q u i d   c o a g u l a n t   i s   s u f f i c i e n t l y   low  t h a t   t h e  

p o l y m e r   s o l u t i o n   a t   t h a t   t e m p e r a t u r e   i s   e x t r e m e l y  

v i s c o u s   and  may  e v e n   be  a  g e l .   The  c o n t a c t   of   t h e  

n a s c e n t   h o l l o w   f i b e r   w i t h   t h e   l i q u i d   c o a g u l a n t   i s   f o r  

a  s u f f i c i e n t   d u r a t i o n   to   s u b s t a n t i a l l y   c o m p l e t e l y  

c o a g u l a t e   t h e   p o l y m e r   i n   t h e   n a s c e n t   h o l l o w   f i b e r  

u n d e r   c o n d i t i o n s   o f   t h e   l i q u i d   c o a g u l a n t   and  t h e r e b y  

p r o v i d e   a  h o l l o w   f i b e r .   C o n v e n i e n t l y ,   w a t e r   i s  

e m p l o y e d   as  t h e   c o a g u l a t i n g   a g e n t   i n   t h e   c o a g u l a t i n g  

b a t h .   O t h e r   c o a g u l a t i n g   a g e n t s   may  c o m p r i s e   e t h y l e n e  



g l y c o l ,   p o l y e t h y l e n e   g l y c o l ,   p r o p y l e n e   g l y c o l ,  

m e t h a n o l ,   e t h a n o l   and  p r o p a n o l ,   e t c .   The  r e s i d e n c e  

t i m e   f o r   t h e   n a s c e n t   h o l l o w   f i b e r   i n   t h e   c o a g u l a t i n g  

b a t h   i s   a t   l e a s t   s u f f i c i e n t   to   e n s u r e   r e a s o n a b l e  

s o l i d i f i c a t i o n   o f   t h e   f i b e r .  

The  h o l l o w   f i b e r   i s   t h e n   w a s h e d ,   t h a t   i s  

c o n t a c t e d ,   w i t h   a  n o n - s o l v e n t   f o r   t h e   p o l y m e r   w h i c h   i s  

m i s c i b l e   w i t h   t h e   l i q u i d   c a r r i e r   to   r e d u c e   t h e   c o n t e n t  

o f   l i q u i d   c a r r i e r   i n   t h e   h o l l o w   f i b e r .   S u c h  

n o n - s o l v e n t   f o r   w a s h i n g   may  c o n v e n i e n t l y   c o m p r i s e  

w a t e r .   The  w a s h e d   h o l l o w   f i b e r   may  t h e n   be  d r i e d   a t   a  

t e m p e r a t u r e   w h i c h   d o e s   n o t   u n d u l y   a d v e r s e l y   a f f e c t  

p e r m e a b i l i t y   e x h i b i t e d   by  t h e   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e .  

CROSS  LINKING  POLYARYLENE  OXIDE  MEMBRANES 

M e m b r a n e s   o f   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e  

can   be  c r o s s - l i n k e d   to   p r o v i d e   i m p r o v e d   p r o p e r t i e s .  

Such   c r o s s - l i n k i n g   i s   f a c i l i t a t e d   by  t h e   p r e s e n c e   o f  

a c t i v e   h a l o g e n s ,   f o r   i n s t a n c e   b e n z y l i c   h a l o g e n s ,   on  a  

h a l o g e n a t e d   a l k y l - s u b s t i t u t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e .  

M e m b r a n e s   r e s u l t   f r o m   c r o s s - l i n k i n g   w h i c h  

can   i m p r o v e   p o l y m e r   r e s i s t a n c e   to   a  n u m b e r   o f  

d e t r i m e n t a l   e f f e c t s   s u c h   as  s w e l l i n g ,   b r i t t l e n e s s ,  

c r a z i n g ,   c r a c k i n g ,   r e d u c t i o n   o f   g l a s s   t r a n s i t i o n  

t e m p e r a t u r e ,   s a y   f r o m   p l a s t i c i z a t i o n ,   a n d  

c r y s t a l l i z a t i o n   w h i c h   may  r e s u l t   f rom  s o l v e n t  

a b s o r p t i o n   and  e v a p o r a t i o n .   Such   a d v e r s e   e f f e c t s  

r e s u l t   f r o m   i n t e r a c t i o n   o f   t h e   p o l y m e r   o f   t h e   m e m b r a n e  

w i t h   c h e m i c a l   a g e n t s   s u c h   as  o r g a n i c   c h e m i c a l   s o l v e n t s  

w h i c h   g e n e r a l l y   e f f e c t   p h y s i c a l   and  c h e m i c a l  

p r o p e r t i e s   o f   p o l y m e r s .   C r o s s - l i n k i n g   p r o v i d e s   a n  

i m p r o v e m e n t   i n   c h e m i c a l   and  p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   o f   t h e  

p o l y m e r   w i t h o u t   d e l e t e r i o u s l y   e f f e c t i n g   i n t r i n s i c  

s e p a r a t i o n   p r o p e r t i e s .   M o r e o v e r   c r o s s - l i n k i n g   o f t e n  

p r o v i d e s   s i g n i f i c a n t   i m p r o v e m e n t   i n   s e p a r a t i o n  

p r o p e r t i e s   due  to   c h a n g e s   i n   t h e   c h e m i c a l   n a t u r e   o f  

t h e   p o l y m e r .   Such   c r o s s - l i n k e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e  



m e m b r a n e s   e x h i b i t   s u p e r i o r   p e r f o r m a n c e   i n   s e p a r a t i o n  

e n v i r o n m e n t s .   Such   c r o s s - l i n k e d   m e m b r a n e s   g e n e r a l l y  

.  e x h i b i t   i n c r e a s e d   m o l e c u l a r   w e i g h t ,   l o w e r  

c r y s t a l l i n i t y   and  h i g h e r   g l a s s   t r a n s i t i o n  

t e m p e r a t u r e s .   M o r e o v e r ,   s u c h   c r o s s - l i n k e d   m e m b r a n e s  

e x h i b i t   i n c r e a s e d   i m p a c t   s t r e n g t h ,   i n c r e a s e d  

r e s i s t a n c e   t o   p e r m e a b i l i t y   c r e e p   and  i n c r e a s e d  

e n v i r o n m e n t a l   r e s i s t a n c e .  

C r o s s - l i n k i n g   o f   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e  

o x i d e   m e m b r a n e s   c an   be  e f f e c t e d   by  a  w i d e   v a r i e t y   o f  

c r o s s - l i n k i n g   a g e n t s   w h i c h   w i l l   r e a c t   w i t h   t h e   a c t i v e  

h a l o g e n .   S u c h  c r o s s - l i n k i n g   a g e n t s   i n c l u d e   w a t e r ,  

a q u e o u s   a l k a l i n e   s o l u t i o n s ,   and  t h e   l i k e .   P r e f e r r e d  

c r o s s - l i n k i n g   a g e n t s   c o m p r i s e   a m i n e s   and  a m i n e  

s o l u t i o n s .   B e c a u s e   o f   c o n v e n i e n c e   o f   u s e  t h e   m o s t  

p r e f e r r e d   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t s   i n c l u d e   a m m o n i a ,   e i t h e r  

in   g a s e o u s   f o r m   or   i n   s o l u t i o n   f o r m .  

C r o s s - l i n k i n g   c a n   be  e f f e c t e d   by   any  m e a n s  

of   c o n t a c t i n g   t h e   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t   w i t h   a c t i v e  

h a l o g e n   on  t h e   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   m e m b r a n e  

u n d e r   c o n d i t i o n s   w h i c h   do  n o t   d e l e t e r i o u s l y   e f f e c t   t h e  

s t r u c t u r e   o f   t h e   m e m b r a n e .   In  t h e   c a s e   o f  

c r o s s - l i n k i n g   w i t h   a m m o n i a   gas   i t   i s   g e n e r a l l y  

s u f f i c i e n t   t o   e x p o s e   t h e   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e  

m e m b r a n e s   to   t h e   a m m o n i a   g a s ,   f o r   i n s t a n c e   in   a  

c o n f i n e d   s p a c e .   E x p o s u r e   a t   m i l d   c o n d i t i o n s ,   f o r  

i n s t a n c e   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   and  a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e ,  

a r e   o f t e n   s u f f i c i e n t   to   e f f e c t   a d e q u a t e   c r o s s - l i n k i n g .  

C r o s s - l i n k i n g   c an   be  e f f e c t e d   to   a  h i g h e r   d e g r e e   b y  

e m p l o y i n g   more   s e v e r e   r e a c t i o n   c o n d i t i o n s ,   f o r  

i n s t a n c e   h i g h e r   p r e s s u r e   a n d / o r   h i g h e r   t e m p e r a t u r e .  

In  t h e   c a s e   o f   c r o s s - l i n k i n g   o f   h a l o g e n a t e d  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   m e m b r a n e s   w i t h   s o l u t i o n s   o f  

c r o s s - l i n k i n g   a g e n t ,   f o r   i n s t a n c e   a q u e o u s   s o l u t i o n s   o f  

a m m o n i a ,   o t h e r   a m i n e s   or   o t h e r   o r g a n i c   or   i n o r g a n i c  

b a s e s ,   e f f e c t i v e   c r o s s - l i n k i n g   c an   o f t e n   be  o b t a i n e d  



by  s i m p l y   s o a k i n g   t h e   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e  

m e m b r a n e   i n   t h e   s o l u t i o n   f o r   a  r e a s o n a b l e   t i m e .   O f  

c o u r s e   more   e x t e n s i v e   c r o s s - l i n k i n g   c a n   be  e f f e c t e d   b y  

u t i l i z i n g  m o r e   s e v e r e   r e a c t i o n   c o n d i t i o n s ,   f o r  

i n s t a n c e   h i g h e r   t e m p e r a t u r e s .  

H o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   a r e   g e n e r a l l y  

p r e f e r r e d   o v e r   f i l m - t y p e   m e m b r a n e s   b e c a u s e   h o l l o w  

f i b e r   m e m b r a n e s   a r e   g e n e r a l l y   s e l f - s u p p o r t i n g   e v e n  

u n d e r   e x t r e m e s   o f   d i f f e r e n t i a l   p r e s s u r e   i n   o p e r a t i o n .  

H o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   a r r a n g e d   i n   b u n d l e s   c a n   p r o v i d e  

a  v e r y   h i g h   r a t i o   o f   s u r f a c e   a r e a   p e r   u n i t   v o l u m e  

o c c u p i e d   by  t h e   b u n d l e .   H o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s  

c o n s i s t i n g   o f   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   c a n   b e  

c r o s s - l i n k e d   p r i o r   to   a s s e m b l y   i n t o   b u n d l e s   o r  

s u b s e q u e n t   to   a s s e m b l y   i n t o   b u n d l e s .   Fo r   c o n v e n i e n c e  

i t   i s   o f t e n   d e s i r e d   to   a s s e m b l e   t h e   h o l l o w   f i b e r  

m e m b r a n e s   i n t o   b u n d l e s   and  p r o v i d e   t h e   b u n d l e s   w i t h  

t u b e   s h e e t s   f o r   t h e   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   p r i o r   t o  

c r o s s - l i n k i n g .  

ANISOTROPIC-MEMBRANE-COATINGS 

I t   i s   g e n e r a l l y   d e s i r a b l e   t h a t   a n i s o t r o p i c  

m e m b r a n e s ,   i n c l u d i n g   t h o s e   in   h o l l o w   f i b e r   f o r m ,   h a v e  

as  t h i n   a  s k i n   as  p o s s i b l e   so  t h a t   t h e   m e m b r a n e  

e x h i b i t   h i g h   p e r m e a b i l i t i e s .   In  f a b r i c a t i n g   m e m b r a n e s  

w i t h   s u c h   t h i n   s k i n   i t   i s   o f t e n   d i f f i c u l t   to   a v o i d  

p o r e s   i n   t h e   s k i n   w h i c h   a r e   a d v e r s e   to   t h e   s e p a r a t i o n  

p r o p e r t i e s ,   as  e x h i b i t e d   by  s e p a r a t i o n   f a c t o r ,   «.  A s  

d i s c l o s e d   i n   U . S .   P a t e n t   4 , 2 3 0 , 4 6 3   s u c h   p o r o u s  

s e p a r a t i o n   m e m b r a n e   c an   be  a d v a n t a g e o u s l y   u t i l i z e d   b y  

p r o v i d i n g   a  c o a t i n g   i n   o c c l u d i n g   c o n t a c t   w i t h   t h e  

p o r o u s   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e .  

C o a t i n g s   c an   be  a d v a n t a g e o u s l y   u t i l i z e d   w i t h  

p o r o u s   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

c o m p r i s i n g   c o v a l e n t l y   b o n d e d   c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r   o f  

p o l y a r y l e n e   o x i d e .   U s e f u l   c o a t i n g s   i n c l u d e   s i l i c o n e  

m a t e r i a l   s u c h   as  p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e ,   w h i c h   c a n  



o p t i o n a l l y   be  c r o s s - l i n k e d   by  t h e   u s e   o f   a  c o u p l i n g  

a g e n t   s u c h   as  a m i n o p r o p y l t r i e t h o x y s i l a n e   w i t h   a  

p o l y s i l o x a n e   d i o l .  

CROSS-LINKED  POLYARYLENE  OXIDE 

MEMBRANE  A P P L I C A T I O N S  

The  c r o s s - l i n k e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   m e m b r a n e s  

of   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   u s e f u l   f o r   a  v a r i e t y   o f   u s e s  

w h e r e   s t a b i l i t y   o f   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   and  r e s i s t a n c e  

to   o r g a n i c   s o l v e n t s   i s   d e s i r e d .   T h i s   i s   e s p e c i a l l y  

d e s i r a b l e   i n   m e m b r a n e   s e p a r a t i o n   a p p l i c a t i o n s ,   f o r  

i n s t a n c e   s u c h   as  u l t r a f i l t r a t i o n ,   r e v e r s e   o s m o s i s ,  

p e r v a p o r a t i o n   and  gas   s e p a r a t i o n s .   In  t h i s   r e g a r d   t h e  

c r o s s - l i n k e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   m e m b r a n e s   o f   t h i s  

i n v e n t i o n   a r e   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   f o r   gas   s e p a r a t i o n  

a p p l i c a t i o n s .   The  s e l e c t i o n   o f   a  gas   s e p a r a t i o n   i s  

g e n e r a l l y   l i m i t e d   o n l y   by  t h e   o p e r a t i n g   e n v i r o n m e n t  

a n t i c i p a t e d   f o r   t h e   m e m b r a n e   and  t h e   s e p a r a t i o n   f a c t o r  

o b t a i n a b l e .   A  u s e f u l   a p p l i c a t i o n   f o r   t h e   m e m b r a n e s   o f  

t h i s   i n v e n t i o n   i s   t h e   m e m b r a n e   gas   s e p a r a t i o n   o f  

h y d r o g e n   f rom  gas   m i x t u r e s .   I t   i s   o f t e n   d e s i r a b l e   t o  

r e m o v e   h y d r o g e n   f rom  gas   s t r e a m s   c o n t a i n i n g   a  v a r i e t y  

of   p o t e n t i a l l y   a d v e r s e   c h e m i c a l   s p e c i e s .   F o r  

i n s t a n c e ,   i t   i s   o f t e n   d e s i r a b l e   to   r e c o v e r   h y d r o g e n  

f rom  p u r g e   gas   s t r e a m s ,   f o r   i n s t a n c e   f rom  a m m o n i a  

p r o d u c t i o n   p r o c e s s e s   or   r e f i n e r y   p r o c e s s e s .   S u c h  

p u r g e   gas   s t r e a m s   c a n   c o n t a i n   c h e m i c a l   s p e c i e s   s u c h   a s  

a m m o n i a   or   h y d r o c a r b o n s   s u c h   as  a l p h a t i c   or   a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s   w h i c h   c an   be  d e l e t e r i o u s   to   p o l y m e r s  

h e r e t o f o r e   u s e d   i n   m e m b r a n e   gas   s e p a r a t i o n  

a p p l i c a t i o n s .   The  c r o s s - l i n k e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e  

m e m b r a n e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   h a v e   s i g n i f i c a n t l y  

i n c r e a s e d   r e s i s t a n c e   to   s u c h   c h e m i c a l   s p e c i e s .  

A c c o r d i n g l y   t h e   m e m b r a n e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   c an   b e  

u t i l i z e d   i n   gas   s e p a r a t i o n   o p e r a t i o n s   w i t h o u t   t h e  

n e c e s s i t y   o f   e x t e n s i v e   p r e t r e a t m e n t   o p e r a t i o n s .  

M o r e o v e r   t h e   m e m b r a n e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   c an   b e  



u t i l i z e d   u n d e r   more   s e v e r e   c o n d i t i o n s   o f   p r e s s u r e   a n d  

t e m p e r a t u r e   w i t h o u t   a d v e r s e   e f f e c t s   o f   s u c h   c h e m i c a l  

s p e c i e s   as  i s   e x h i b i t e d   i n   o t h e r   m e m b r a n e s .  

The  c r o s s - l i n k e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   m e m b r a n e s  

o f   t h i s   i n v e n t i o n   c an   a l s o   be  a d v a n t a g e o u s l y   u s e d   f o r  

t h e   s e p a r a t i o n   o f   s o l v e n t - t y p e   g a s e s   f r o m   gas   s t r e a m s .  

Such   s o l v e n t - t y p e   g a s e s   may  i n c l u d e   c a r b o n   d i o x i d e ,  

h y d r o g e n   s u l f i d e ,   w a t e r ,   a m m o n i a   and  t h e   l i k e .   A t  

r e l a t i v e l y   low  l e v e l s   s u c h   g a s e s   c a n   a d v e r s e l y   a f f e c t  

p o l y m e r i c   m e m b r a n e s   by  c a u s i n g   s w e l l i n g   o r  

p l a s t i c i z a t i o n   r e s u l t i n g   i n   d e g r a d a t i o n   o f   t h e  

m e m b r a n e   s t r u c t u r e .   The  c r o s s - l i n k e d   m e m b r a n e s   o f  

t h i s   i n v e n t i o n   a r e   s u b s t a n t i a l l y   more   r e s i s t a n t   to   t h e  

a d v e r s e   e f f e c t s   o f   s u c h   s o l v e n t - t y p e   g a s e s .  
A c c o r d i n g l y   t h e   m e m b r a n e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   c an   b e  

a d v a n t a g e o u s l y   u s e d   i n   s e p a r a t i n g   g a s e s   s u c h   as  c a r b o n  

d i o x i d e   a n d / o r   h y d r o g e n   s u l f i d e   f rom  h y d r o c a r b o n   g a s  
s t r e a m s   c o n t a i n i n g   m e t h a n e   and  t h e   l i k e .  

The  i n v e n t i o n   i s   f u r t h e r   i l l u s t r a t e d   by ,   b u t  

n o t   l i m i t e d   t o ,   t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s .  

EXAMPLE  1 

T h i s   e x a m p l e   d e m o n s t r a t e s   t h e   u s e  o f   b r o m i n e  

as  t h e   b r o m i n a t i n g   a g e n t   f o r   a  p o l y a r y l e n e   o x i d e .  

250  g  o f   p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - 2 , 4 - p h e n y l e n e  

o x i d e )   h a v i n g   an  i n t r i n s i c   v i s c o s i t y   o f   0 . 5 0 8   d l / g ,   a s  
m e a s u r e d   i n   c h l o r o f o r m   a t   2 5 ° C ,   was  d i s s o l v e d   i n   3 , 2 0 0  
ml  o f   c h l o r o b e n z e n e   i n   a  r e a c t o r   c o n s i s t i n g   o f   a  5 

l i t e r   3 - n e c k   M o r t o n   f l a s k   e q u i p p e d   w i t h   a  m e c h a n i c a l  

s t i r r e r ,   a d d i t i o n   f u n n e l   and   a  c o n d e n s e r   h a v i n g   a n  
a c i d   w a t e r   t r a p .   The  s o l u t i o n   was  h e a t e d   v i a   o i l   b a t h  

to   b o i l i n g   and  d r i e d   by  r e m o v i n g   200  ml  o f   d i s t i l l a t e .  

To  t h e   b o i l i n g   s o l u t i o n ,   250  g  o f   b r o m i n e   was  a d d e d  

o v e r   f o u r   h o u r s .   The  s o l u t i o n   was  a l l o w e d   t o   b o i l   f o r  

an  a d d i t i o n a l   30  m i n u t e s   u n d e r   a  n i t r o g e n   s w e e p .  
A f t e r   c o o l i n g ,   t h e   s o l u t i o n   was  s p r a y e d   i n t o   15  l i t e r s  

o f   m e t h a n o l   to   p r e c i p i t a t e   t h e   h a l o g e n a t e d   p o l y m e r .  



The  h a l o g e n a t e d   p o l y m e r   was  c o l l e c t e d   on  a  f i l t e r ,  

w a s h e d   w i t h   m e t h a n o l   and  d r i e d   a t   50°C  u n d e r   r e d u c e d  

p r e s s u r e .   The  y i e l d   was  3 3 9 . 5   g r a m s   (90  p e r c e n t   o f  

t h e o r e t i c a l ) .   The  h a l o g e n a t e d   p o l y m e r   h a d   a  t o t a l  

b r o m i n e   c o n t e n t   o f   3 1 . 4   p e r c e n t   by  w e i g h t .  

C a l c u l a t i o n s   f rom  t h e   i n t e g r a l   c u r v e   o f   t h e   p r o t o n  

m a g n e t i c   r e s o n a n c e   s p e c t r a   o f   t h e   h a l o g e n a t e d   p o l y m e r  

s h o w e d   t h a t   b r o m i n e   was  s u b s t i t u t e d   a t   b e n z y l i c  

c a r b o n s   a t   a  l e v e l   o f   0 . 6   b r o m i n e   p e r   p h e n y l e n e   o x i d e  

u n i t   and  t h a t   b r o m i n e   was  s u b s t i t u t e d   i n t o   t h e  

a r o m a t i c   r i n g   a t   t h e   l e v e l   o f   0 . 0 8   b r o m i n e   p e r  

p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t .  

EXAMPLE  2 

T h i s   e x a m p l e   d e m o n s t r a t e s   t h e   u s e   o f  

N - b r o m o s u c c i n i m i d e   as  t h e   b r o m i n a t i n g   a g e n t .  

1 1 . 4   g  o f   p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - l ,   4 - p h e n y l e n e  

o x i d e ) ,   h a v i n g   an  i n t r i n s i c   v i s c o s i t y   o f   0 . 5 0   d l / g ,   a s  

m e a s u r e d   i n   c h l o r o f o r m   a t   2 5 ° C ,   was  d i s s o l v e d   i n   4 1 0  

ml  o f   c h l o r o b e n z e n e   i n   a  500  ml  3 - n e c k   r o u n d   b o t t o m  

f l a s k   e q u i p p e d   w i t h   a  m e c h a n i c a l   s t i r r e r ,   c o n d e n s e r  

h a v i n g   an  a c i d   w a t e r   t r a p   and  a  n i t r o g e n   i n l e t   t u b e .  

U s i n g   an  o i l   b a t h ,   t h e   p o l y m e r   s o l u t i o n   was  h e a t e d   t o  

1 1 5 ° C .   1 6 . 9   o f   N - b r o m o s u c c i n i m i d e   w e r e   a d d e d .   W h i l e  

u n d e r   n i t r o g e n ,   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   was  a l l o w e d   t o  

b o i l   u n t i l   b r o m i n e   was  no  l o n g e r   o b s e r v e d   i n   t h e   v a p o r  

p h a s e   o v e r   t h e   r e a c t i o n   m e d i u m .   A f t e r   c o o l i n g   t o  

a m b i e n t   t e m p e r a t u r e ,   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   was  f i l t e r e d  

and  t h e   p r o d u c t   p r e c i p i t a t e d   i n   m e t h a n o l .   T h e  

h a l o g e n a t e d   p o l y m e r   was  c o l l e c t e d ,   w a s h e d   w i t h  

m e t h a n o l   and  a i r   d r i e d   on  t h e   f i l t e r .   The  h a l o g e n a t e d  

p o l y m e r   was  d i s s o l v e d   in   120  ml  c h l o r o f o r m   a n d  .  

r e p r e c i p i t a t e d   i n   m e t h a n o l .   F i n a l l y ,   t h e   h a l o g e n a t e d  

p o l y m e r   was  d r i e d   f o u r   d a y s   a t   50°C  i n   a  v a c u u m   o v e n .  

The  y i e l d   was  1 2 . 0   g  (63  p e r c e n t   t h e o r e t i c a l ) .   T h e  

t o t a l   b r o m i n e   c o n t e n t   o f   t h e   h a l o g e n a t e d   p o l y m e r   w a s  

3 6 . 8   p e r c e n t   by  w e i g h t .   C a l c u l a t i o n s   b a s e d   on  t h e  



i n t e g r a l   c u r v e   o f   t h e   n u c l e a r   m a g n e t i c   r e s o n a n c e  

s p e c t r a   s h o w e d   t h a t   t h e   h a l o g e n a t e d   p o l y m e r   w a s  

s u b s t i t u t e d   w i t h   b r o m i n e   a t   t h e   b e n z y l i c   c a r b o n   a t   a  

l e v e l   o f   0 . 6 5   b r o m i n e   p e r   p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t   a n d  

s u b s t i t u t e d   w i t h   b r o m i n e   a t   t h e   a r o m a t i c   r i n g   a t   a  

l e v e l   o f   0 . 2 2   b r o m i n e   p e r   p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t .  

EXAMPLE'3  

T h i s   e x a m p l e   d e m o n s t r a t e s   a  g e n e r a l  

p r o c e d u r e   f o r   i n t r o d u c i n g   b r o m i n e   a t   b o t h   t h e   a r y l   a n d  

b e n z y l i c   p o s i t i o n   o f   PPO  a  p o l y a r y l e n e   o x i d e .  

30  g  o f   p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e  

o x i d e )   h a v i n g   an  i n t r i n s i c   v i s c o s i t y   o f   0 . 5 0 8   d l / g ,   a s  

m e a s u r e d   i n   c h l o r o f o r m   a t   25°C ,   was  d i s s o l v e d   i n   4 5 0  

ml  o f   c h l o r o b e n z e n e   i n   a  r e a c t o r   c o n s i s t i n g   o f   a  1 0 0 0  

ml  3 - n e c k   r o u n d   b o t t o m   f l a s k   e q u i p p e d   w i t h   an  a d d i t i o n  

f u n n e l ,   a  m e c h a n i c a l   s t i r r e r   and  a  c o n d e n s e r   h a v i n g   a n  

a c i d   w a t e r   t r a p   and  a  t h e r m o m e t e r .   B r o m i n e   w a s  

s u b s t i t u t e d   i n t o   t h e   p o l y m e r   p r i n c i p a l l y   a t   t h e  

a r o m a t i c   r i n g   ( a r y l   b r o m i n a t i o n )   by  a d d i n g   42  g  o f  

b r o m i n e   o v e r   15  m i n u t e s   w h i l e   t h e   s o l u t i o n   w a s  

m a i n t a i n e d   a t   6 6 - 7 2 ° C .   The  a r y l   b r o m i n a t e d   p o l y m e r  

s o l u t i o n   was  h e a t e d   to   r e f l u x ,   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f  

a b o u t   1 3 0 ° C .   U n d e r   r e f l u x ,   a  c o n d i t i o n   f a v o r a b l e   t o  

b e n z y l i c   b r o m i n a t i o n ,   22  g  o f   b r o m i n e   was  a d d e d   o v e r  

30  m i n u t e s .   A f t e r   r e f l u x   f o r   10  m i n u t e s ,   a b o u t ' 2 0  

p e r c e n t   o f   t h e   s o l v e n t   was  d i s t i l l e d   f r o m   t h e   r e a c t i o n  

s o l u t i o n .   The  s o l u t i o n   was  c o o l e d   and  t h e   h a l o g e n a t e d  

p o l y m e r   p r e c i p i t a t e d   i n   m e t h a n o l .   The  h a l o g e n a t e d  

p o l y m e r   was  w a s h e d   w i t h   m e t h a n o l   and  d r i e d   a t   55°C  f o r  

f i v e   d a y s   i n   a  v a c u u m   o v e n .   The  y i e l d   was  6 1 . 5   g  ( 9 9  

p e r c e n t   o f  t h e o r e t i c a l ) .   The  h a l o g e n a t e d   p o l y m e r   h a d  

a  t o t a l   b r o m i n e   c o n t e n t   o f   4 9 . 3   p e r c e n t   by  w e i g h t .  

C a l c u l a t i o n s   b a s e d   on  n u c l e a r   m a g n e t i c   r e s o n a n c e  

a n a l y s i s   s h o w e d   t h a t   t h e   h a l o g e n a t e d   p o l y m e r   w a s  

s u b s t i t u t e d   w i t h   b r o m i n e   a t   b e n z y l i c   c a r b o n   a t   a  l e v e l  

o f   0 . 8 8   b r o m i n e   p e r   p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t   a n d  



s u b s t i t u t e d   w i t h   b r o m i n e   i n   t h e   a r o m a t i c   r i n g   a t   a  

l e v e l   o f   0 . 5 6   b r o m i n e   p e r   p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t .   T h a t  

i s ,   t h e   b e n z y l i c   h a l o g e n   l e v e l   was  0 . 8 8   and   t h e   a r y l  

h a l o g e n   l e v e l   was  0 . 5 6 .  

EXAMPLE  4  

T h i s   e x a m p l e   d e m o n s t r a t e s   an  a l t e r n a t e  

m e t h o d   o f   p r e p a r i n g   an  a r y l - b e n z y l i c   b r o m i n a t e d  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   as  w e l l   as  t h e   i m p o r t a n c e   o f  

r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   on  b r o m i n e   d i s t r i b u t i o n   in   t h e  

p r o d u c t .  

In  t h i s   e x a m p l e ,   30  g  o f  

p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   h a v i n g   a  w e i g h t  

a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t ,   Mw,  o f   4 9 , 0 0 0   was  d i s s o l v e d  

in   450  ml  c h l o r o b e n z e n e   i n   a  r e a c t o r   c o n s i s t i n g   o f   a  

1000  ml  3 - n e c k   r o u n d   b o t t o m   f l a s k   e q u i p p e d   as  i n  

E x a m p l e   3.  The  s o l u t i o n   was  h e a t e d   to   1 1 5 ° C .   40  g  o f  

b r o m i n e   was  a d d e d   o v e r   20  m i n u t e s .   The  s o l u t i o n   w a s  

k e p t   a t   115°C  f o r   an  a d d i t i o n a l   30  m i n u t e s ,   t h e n  

c o o l e d   to   room  t e m p e r a t u r e .   The  h a l o g e n a t e d   p o l y m e r  

was  p r e c i p i t a t e d   i n   m e t h a n o l ,   w a s h e d   w i t h   m e t h a n o l   a n d  

d r i e d   a t   50°C  i n   a  v a c u u m   o v e n .   The  y i e l d   was  4 8 . 7   g  

( 9 7 . 4   p e r c e n t   o f   t h e o r e t i c a l ) .   The  h a l o g e n a t e d  

p o l y m e r   had   t o t a l   b r o m i n e   c o n t e n t   o f   3 8 . 9 8   p e r c e n t   b y  

w e i g h t .   N u c l e a r   m a g n e t i c   r e s o n a n c e   s h o w e d   t h a t   t h e  

h a l o g e n a t e d   p o l y m e r   h a d   a  b e n z y l i c   h a l o g e n   l e v e l   o f  

0 . 3 8   and  an  a r y l   h a l o g e n   l e v e l   o f   0 . 6 .  

EXAMPLES  5 - 1 0  

T h e s e   e x a m p l e s   i l l u s t r a t e   t h e   f l e x i b i l i t y   i n  

i n t r o d u c i n g   b r o m i n e   a t   v a r i o u s   l e v e l s   a t   t h e   a r y l   a n d  

b e n z y l i c   p o s i t i o n s   o f   a  p o l y a r y l e n e   o x i d e .  

A r y l   b r o m i n a t e d  

p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - l , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   was  p r o d u c e d   a s  

in   E x a m p l e   3.  B e n z y l i c   h a l o g e n a t i o n   was  a l s o   c a r r i e d  

o u t   as  i n   E x a m p l e   3  e x c e p t   t h a t   t h e   a m o u n t   o f   b r o m i n e  

a d d e d   to   t h e   a r y l   b r o m i n a t e d   p o l y m e r   s o l u t i o n   a t  



r e f l u x   was  v a r i e d .   The  v a r i a t i o n s   i n   b e n z y l i c  

h a l o g e n a t i o n   a r e   i l l u s t r a t e d   i n   T a b l e   I .  





EXAMPLE  1 1  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   c a s t i n g   a n d  

m e a s u r i n g   i n t r i n s i c   p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   o f   d e n s e  

f i l m   m e m b r a n e s   o f   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e .  

A  h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   p o l y m e r   w a s  

p r o d u c e d   as  i n   E x a m p l e   1  w h e r e   t h e   p o l y a r y l e n e   o x i d e  

was  p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e ) .   T h e  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   was  b r o m i n a t e d   to   a  l e v e l   o f   3 3 . 4  

p e r c e n t   by  w e i g h t   and  h a d   a  b e n z y l i c   b r o m i n e   l e v e l   o f  

0 . 5 6   and  an  a r y l   b r o m i n e   l e v e l   o f   0 . 1 9 .  

The  b r o m i n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   w a s  

d i s s o l v e d   i n   c h l o r o f o r m   to   p r o d u c e   a  c l e a r   s o l u t i o n  

f r o m   w h i c h   a  d e n s e   f i l m   c o u l d   be  c a s t .   The  s o l u t i o n  

c o m p r i s e d   a b o u t   5  to   10  p e r c e n t   by  w e i g h t   p o l y m e r .  

The  s o l u t i o n   was  f i l t e r e d   t h r o u g h   a  f r i t t e d   g l a s s  

f i l t e r   w i t h   a  n o m i n a l   maximum  p o r e   s i z e   o f   40  to   60  µm 

and  e v e n l y   p o u r e d   a c r o s s   one  end   o f   a  1 7 . 5   x  2 5 . 5   cm 

g l a s s   p l a t e .   A  c a s t i n g   k n i f e   ( d o c t o r   b l a d e )   was  d r a w n  

t h e   l e n g t h   o f   t h e   p l a t e .   The  c a s t   s o l u t i o n   was  p l a c e d  

in   a  v a c u u m   o v e n   and  d r i e d   f o r   two  h o u r s   a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e   u n d e r   r e d u c e d   p r e s s u r e   ( 2 5 0 - 5 0 0   m m H g ) .  

The  d e n s e   f i l m   was  r e l e a s e d   f r o m   t h e   g l a s s   p l a t e  

s u r f a c e   i n   a  d e i o n i z e d   w a t e r   b a t h   and  f u r t h e r   d r i e d   i n  

a  v a c u u m   o v e n   ( a t   5 0 - 8 0 ° C ;   250  mmHg)  f o r   a  p e r i o d   i n  

e x c e s s   o f   one  d a y .  

A  d i s k   h a v i n g   a  c r o s s - s e c t i o n a l   a r e a   o f  

a b o u t   1 0 . 5   cm2  was  c u t   f r o m   t h e   d e n s e   f i l m .   The  d i s k  

was  m o u n t e d   i n   a  p e r m e a t i o n   t e s t   c e l l .   I n t r i n s i c  

p e r m e a b i l i t i e s   and  i n t r i n s i c   s e p a r a t i o n   f a c t o r s   w e r e  

c a l c u l a t e d   f r o m   p e r m e a t i o n   a n a l y s i s   u s i n g   gas   m i x t u r e s  

o f   H2/CO,  H2 /CH4,   C 0 2 / C H 4 ,   OZ/N2.   The  f i r s t   named   g a s ,  
i . e . ,   H2,  C02  and  O2,  w e r e   p r e s e n t   a t   l e v e l s   i n   t h e  

r a n g e   o f   a b o u t   2 0 - 2 5   p e r c e n t   by  v o l u m e .   T h e  

p e r m e a b i l i t i e s   and   s e p a r a t i o n   f a c t o r s   a r e   l i s t e d   i n  

T a b l e   I I .  



EXAMPLES  1 2 - 1 5  

D i s k s   w e r e   c u t   f r o m   t h e   d e n s e   f i l m   m e m b r a n e  

of   a r y l - b e n z y l i c   b r o m i n a t e d  

p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - l , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   o f   E x a m p l e   1 1 .  

The  d i s k s   had   a  c r o s s - s e c t i o n a l   a r e a   o f   1 0 . 5   cm2.  T h e  

b r o m i n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   was  c r o s s - l i n k e d   b y  

i m m e r s i n g   t h e   d i s k s   i n   a  s o l u t i o n   o f   a b o u t   30  p e r c e n t  

by  w e i g h t   a q u e o u s   a m m o n i a   f o r   a  p e r i o d   in   t h e   r a n g e   o f  

26  h o u r s   to   11  d a y s .   The  t e m p e r a t u r e   o f   t h e   a q u e o u s  
ammon ia   s o l u t i o n   r a n g e d   f rom  23°C  to   60°C .   T h e  

c r o s s - l i n k e d   m e m b r a n e s   w e r e   w a s h e d   w i t h   d e i o n i z e d  

w a t e r   f o r   a t   l e a s t   16  h o u r s   and  t h e n   d r i e d   a t   6 0 - 8 0 ° C  

in   a  v a c u u m   o v e n .   The  c o v a l e n t l y   b o n d e d ,   c r o s s - l i n k e d  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   m e m b r a n e s   w e r e   n o t   s o l u b l e   i n  

c h l o r o f o r m   and  d i d   n o t   s w e l l   a p p r e c i a b l y   i n  

c h l o r o f o r m .  

The  d i s k s   o f   c o v a l e n t l y - b o n d e d ,   c r o s s - l i n k e d  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   m e m b r a n e s   w e r e   s u b j e c t e d   t o  

p e r m e a t i o n   a n a l y s i s   as  i n   E x a m p l e   11.  The  i n t r i n s i c  

p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s - - p e r m e a b i l i t y   and  s e p a r a t i o n  

f a c t o r - -   w e r e   d e t e r m i n e d   and  a r e   l i s t e d   in   T a b l e   I I .  

In  g e n e r a l   p e r m e a b i l i t y   o f   t h e   c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r   i s  

s u b s t a n t i a l l y   h i g h e r   t h a n   t h e   p e r m e a b i l i t y   o f   t h e  

h a l o g e n a t e d   p r e c u r s o r .  





EXAMPLE  1 6  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   a  p r o c e d u r e   f o r  

f o r m i n g   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   o f   b r o m i n a t e d  

p o l y a r y l e n e   o x i d e .  

B r o m i n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   was  p r e p a r e d  

f rom  p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - l , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e ) .   T h e  

b r o m i n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   had   a  b r o m i n e   c o n t e n t   o f  

3 1 . 1   p e r c e n t   by  w e i g h t   and  had   a  b e n z y l i c   b r o m i n e  

l e v e l   o f   0 . 5 8   and   an  a r y l   b r o m i n e   l e v e l   o f   0 . 1 0 .   T h e  

b r o m i n a t e d   p o l y m e r   had   a  w e i g h t   a v e r a g e   m o l e c u l a r  

w e i g h t   o f   a b o u t   8 6 , 0 0 0   and  a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r  

w e i g h t   o f   a b o u t   4 3 , 0 0 0 .   A  s p i n n i n g   s o l u t i o n   w a s  

p r e p a r e d   and  c o n s i s t e d   of   a b o u t   37  p e r c e n t   by  w e i g h t  

of   t h e   b r o m i n a t e d   p o l y m e r   and  63  p e r c e n t   by  w e i g h t   o f  

a  l i q u i d   c a r r i e r   c o n s i s t i n g   o f   95  p e r c e n t   by  w e i g h t   o f  

N - f o r m y l p i p e r i d i n e ,   2  p e r c e n t   by  w e i g h t   a c e t i c   a c i d  

and  3  p e r c e n t   by  w e i g h t   a c e t i c   a n h y d r i d e .   T h e  

s p i n n i n g   s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   by  m i x i n g   f o r   f o u r  

h o u r s   to   c o m p l e t e l y   d i s s o l v e   t h e   b r o m i n a t e d   p o l y m e r .  

The  b r o m i n a t e d   p o l y m e r   s o l u t i o n   was  a l l o w e d   t o  

d e a e r a t e   a t   room  t e m p e r a t u r e   f o r   a b o u t   18  h o u r s .  

The  d e a e r a t e d   b r o m i n a t e d   p o l y m e r   s o l u t i o n  

was  h e a t e d   to   a b o u t   4 6 - 4 8 ° C   and  p u m p e d   to   a  

t u b e - i n - o r i f i c e - t y p e   s p i n n e r e t t e   h a v i n g   an  o r i f i c e  

d i a m e t e r   of   508  m i c r o n s ,   an  i n j e c t i o n   t u b e   o u t s i d e  

d i a m e t e r   o f   229  m i c r o n s   and  an  i n j e c t i o n   t u b e   i n s i d e  

d i a m e t e r   o f   152  m i c r o n s .   The  s p i n n e r e t t e   w a s  

m a i n t a i n e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   a p p r o x i m a t e l y   47°C  b y  

t h e   u s e   o f   an  e x t e r n a l   e l e c t r i c a l   h e a t i n g   j a c k e t .  

D e i o n i z e d   w a t e r   a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e s   was  f e d   to   t h e  

i n j e c t i o n   t u b e   a t   a  r a t e   s u f f i c i e n t   to   m a i n t a i n   t h e  

h o l l o w   f i b e r   s h a p e ,   a b o u t   1 . 7   m i l l i l i t e r s   p e r   m i n u t e .  

The  n a s c e n t   h o l l o w   f i b e r   was  e x t r u d e d   a t   a  r a t e   o f  

a b o u t   3 6 . 6   m e t e r s   p e r   m i n u t e   t h r o u g h   an  a i r   gap  o f  

a b o u t   1 0 . 2   c e n t i m e t e r s   i n t o   a  c o a g u l a t i o n   b a t h  

c o n t a i n i n g   r u n n i n g   t a p   w a t e r .   The  c o a g u l a t i o n   b a t h  



was  m a i n t a i n e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   a b o u t   9°C.   T h e  

n a s c e n t   h o l l o w   f i b e r   p a s s e d   v e r t i c a l l y   d o w n w a r d   i n t o  

t h e   c o a g u l a t i o n   b a t h   f o r   a  d i s t a n c e   o f   a b o u t   1 7  

c e n t i m e t e r s ,   a r o u n d   a  r o l l e r   to   a  s l i g h t l y   u p w a r d l y  

s l a n t e d   p a t h   t h r o u g h   t h e   c o a g u l a t i o n   b a t h   and  t h e n  

e x i t e d   f r o m   t h e   c o a g u l a t i o n   b a t h .   The  d i s t a n c e   o f  

i m m e r s i o n   i n   t h e   c o a g u l a t i o n   b a t h   was  a b o u t   1  m e t e r .  

The  h o l l o w   f i b e r   f r o m   t h e   c o a g u l a t i o n   b a t h  

was  t h e n  w a s h e d   w i t h   r u n n i n g   t a p   w a t e r   i n   t h r e e  

s e q u e n t i a l   b a t h s   h a v i n g   G o d e t   r o l l s .   In  e a c h   b a t h ,  

t h e   h o l l o w   f i b e r   was  i m m e r s e d   f o r   a  d i s t a n c e   o f   a b o u t  

10  to   13  m e t e r s .   The  f i r s t   b a t h   was  m a i n t a i n e d   a t   a  

t e m p e r a t u r e   o f   a b o u t   8°C,   w h i l e   t h e   s e c o n d   and  t h i r d  

b a t h s   w e r e   a t   2 6 ° C .   The  we t   h o l l o w   f i b e r   had   a n  

o u t s i d e   d i a m e t e r   o f   a b o u t   680  m i c r o n s   and  an  i n n e r  

d i a m e t e r   o f   a b o u t   280  m i c r o n s .  

The  h o l l o w   f i b e r ,   w h i l e   b e i n g   m a i n t a i n e d   w e t  

w i t h   w a t e r ,   was  wound   on  a  b o b b i n   u s i n g   a  L e e s o n a  

w i n d e r .   The  b o b b i n   was  s t o r e d   i n   a  v e s s e l   c o n t a i n i n g  

r u n n i n g   t a p   w a t e r   f o r   a b o u t   24  h o u r s   and  t h e n   s t o r e d  

i n   t a p   w a t e r   a t   a b o u t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   f o r   a b o u t   4  

to   5  d a y s .   The  h o l l o w   f i b e r ,   w h i l e   b e i n g   m a i n t a i n e d  

w e t ,   was  wound   on  a  s k e i n e r   to   f o r m   h a n k s   o f   h o l l o w  

f i b e r s .   The  h a n k s   o f   h o l l o w   f i b e r   w e r e   h u n g  

v e r t i c a l l y   and  a r e   a l l o w e d   to   a i r   d r y   a t   a m b i e n t  

t e m p e r a t u r e   f o r   a b o u t   f i v e   d a y s .   The  d r i e d   h o l l o w  

f i b e r   had   an  o u t s i d e   d i a m e t e r   o f   a b o u t   620  m i c r o n s   a n d  

an  i n n e r   d i a m e t e r   of   a b o u t   255  m i c r o n s .  

The  p o l y m e r   c o m p o s i t i o n   and  s p i n n i n g  

s o l u t i o n   c o m p o s i t i o n s   a r e   l i s t e d   i n   T a b l e   I I I .  

The  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e   f o r m a t i o n  

p a r a m e t e r s   a r e   l i s t e d   i n   T a b l e   I V .  

A  t e s t   b u n d l e   of   6  to   8  h o l l o w   f i b e r  

m e m b r a n e s   e a c h   o f   a b o u t   12  c e n t i m e t e r s   i n   l e n g t h ,   w a s  

p r e p a r e d .   At  one  e n d ,   t h e   t e s t   b u n d l e   was  e m b e d d e d   i n  

e p o x y   to   f o r m   a  c y l i n d r i c a l   t u b e   s h e e t   t h r o u g h   w h i c h  



t h e   b o r e s   o f   t h e   h o l l o w   f i b e r s   c o m m u n i c a t e .   The  o t h e r  

end  was  p l u g g e d   w i t h   e p o x y .  
W h i l e   t h e   b o r e s   o f   t h e   h o l l o w   f i b e r s   i n   t h e  

t e s t   b u n d l e   w e r e   s u b j e c t e d   to   a  v a c u u m   ( a b o u t   0 . 1   to   2 

m i l l i m e t e r s   o f   m e r c u r y   a b s o l u t e   p r e s s u r e ) ,   t h e   t e s t  

b u n d l e   was  d i p p e d   i n   a  c o a t i n g   s o l u t i o n   o f   a b o u t   1 . 0  

p e r c e n t   by  w e i g h t   o f   room  t e m p e r a t u r e - c u r a b l e  

p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e   in   n - p e n t a n e .   Two  1 0 - s e c o n d   d i p s  

w e r e   s u f f i c i e n t   to   e f f e c t i v e l y   c o a t   t h e   f i b e r s .   B o r e  

v a c u u m   was  m a i n t a i n e d   f o r   a b o u t   10  to   15  m i n u t e s   a f t e r  

t h e   t e s t   b u n d l e   was  r e m o v e d   f r o m   t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n .  

The  t e s t   b u n d l e s   w e r e   d r i e d   a t   a m b i e n t   c o n d i t i o n s   f o r  

a t   l e a s t   one  day   b e f o r e   t h e   p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   o f  

t h e   t e s t   b u n d l e s   w e r e   d e t e r m i n e d .  

The  p e r m e a b i l i t i e s   and  s e p a r a t i o n   f a c t o r s   o f  

t h e   u n c o a t e d   t e s t   b u n d l e s   a n d  

p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e - c o a t e d   t e s t   b u n d l e s   w e r e  
d e t e r m i n e d   u s i n g   gas   m i x t u r e s   i n   an  e l o n g a t e d  

c y l i n d r i c a l   c h a m b e r   o f   a b o u t   150  c c .   The  gas   m i x t u r e s  

w e r e   f e d   to   t h e   c h a m b e r   to   c o n t a c t   t h e   o u t e r   s u r f a c e  

of   t h e   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   a t   p r e s s u r e s   i n   a  r a n g e  
of   10  to   100  p s i g .   The  gas   m i x t u r e s   p a s s e d   t h r o u g h  
t h e   c h a m b e r   a t   a  f l o w   r a t e   i n   t h e   r a n g e   of   one  to   s i x  

l i t e r s   p e r   m i n u t e .   The  b o r e s   o f   t h e   h o l l o w   f i b e r s  

w e r e   u n d e r   v a c u u m   f o r   a b o u t   5  to   10  m i n u t e s   u n t i l   t h e  

p e r m e a t i o n   r e a c h e d   e q u i l i b r i u m .   P e r m e a b i l i t i e s   w e r e  
d e t e r m i n e d   by  a l l o w i n g   p e r m e a t e   gas   to   e x p a n d   i n t o   a  

c a l i b r a t e d   v o l u m e   o v e r   a  p e r i o d   o f   t i m e .   The  p e r m e a t e  

gas   s a m p l e s   w e r e   t h e n   s u b j e c t e d   to   a n a l y s i s .   T h e  

p e r m e a b i l i t y ,   ( P / 2 ) ,   i s   e x p r e s s e d   i n   GPU,  w h i c h   i s  

1 0 - S c m 3 ( S T P ) / c m 2 - s e c - c m H g .   The  d i m e n s i o n s ,  

p e r m e a b i l i t i e s   and  s e p a r a t i o n   f a c t o r s   o f   t h e   h o l l o w  

f i b e r s   r e p o r t e d   i n   T a b l e   IV  a r e   p r e s e n t e d   i n   T a b l e   V .  

EXAMPLES  1 7 - 2 1  

H o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   o f   b r o m i n a t e d  

p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   w e r e   f o r m e d  



f r o m   b r o m i n a t e d   p o l y m e r   s o l u t i o n s   g e n e r a l l y   as  i n  

E x a m p l e   16  e x c e p t   f o r   t h o s e   d i f f e r e n c e s   i n   c o m p o s i t i o n  

l i s t e d   i n   T a b l e   I I I   and  e x c e p t   f o r   t h o s e   d i f f e r e n c e s  

i n   s p i n n i n g   p a r a m e t e r s   l i s t e d   i n   T a b l e   I V .  

T e s t   b u n d l e s   w e r e   p r e p a r e d   f o r   d e t e r m i n a t i o n  

of   p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   as  i n   E x a m p l e   16.   The  h o l l o w  

f i b e r   m e m b r a n e   d i m e n s i o n s ,   p e r m e a b i l i t i e s   a n d  

s e p a r a t i o n   f a c t o r s   a r e   l i s t e d   in   T a b l e   V .  









EXAMPLE  2 2  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   c r o s s - l i n k i n g  

of   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   h o l l o w   f i b e r  

m e m b r a n e s .   The  b r o m i n a t e d  

p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   h o l l o w   f i b e r  

m e m b r a n e   p r e p a r e d   i n   E x a m p l e   17  was  c r o s s - l i n k e d   b y  

r e a c t i o n   w i t h   a n h y d r o u s   a m m o n i a   g a s .   The  h o l l o w   f i b e r  

m e m b r a n e s   w e r e   c o l l e c t e d   i n t o   a  t e s t   b u n d l e .   One  e n d  

o f   t h e   b u n d l e   was  e m b e d d e d   i n   e p o x y   to   f o rm  a  t u b e  

s h e e t .   The  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   w e r e   n o t   c o a t e d .  

The  t e s t   b u n d l e   was  s e a l e d   in   a  300  cc  s t e e l   c y l i n d e r  

s u c h   t h a t   t h e   b o r e s   o f   t h e   h o l l o w   f i b e r s   w e r e   o p e n   t o  

t h e   a t m o s p h e r e .  

A n h y d r o u s   a m m o n i a   gas   was  f e d   i n t o   t h e  

c y l i n d e r   a t   a  r a t e   s u f f i c i e n t   to   m a i n t a i n   a  p r e s s u r e  

s l i g h t l y   h i g h e r   t h a n   a t m o s p h e r i c   i n s i d e   t h e   c y l i n d e r .  

The  m e m b r a n e s   w e r e   e x p o s e d   to   ammon ia   gas   a t   a m b i e n t  

t e m p e r a t u r e   f o r   24  h o u r s .   P e r m e a b i l i t i e s   a n d  

s e p a r a t i o n   f a c t o r s   w e r e   d e t e r m i n e d ;   t h e s e   p e r m e a t i o n  

p r o p e r t i e s   o f   t h e   m e m b r a n e   e x p o s e d   t o   a m m o n i a   gas   a r e  

l i s t e d   i n   T a b l e   V I .  

The  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   w e r e   s o a k e d   i n  

d e i o n i z e d   w a t e r   f o r   20  h o u r s   a t   2 3 ° C .   The  m e m b r a n e s  

w e r e   t h e n   d r i e d   u n d e r   n i t r o g e n   a t   2 3 ° C .  

P e r m e a b i l i t i e s   and  s e p a r a t i o n   f a c t o r s   w e r e   d e t e r m i n e d ;  

t h e s e   p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   o f   t h e   w a s h e d   and  d r i e d  

m e m b r a n e   a r e   l i s t e d   i n   T a b l e   V I .  

The  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   w e r e   t h e n   c o a t e d  

w i t h   p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e   as  i n   E x a m p l e   1 6 .  

P e r m e a b i l i t i e s   and  s e p a r a t i o n   f a c t o r s   w e r e   d e t e r m i n e d ;  

t h e s e   p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   o f   t h e   c o a t e d   m e m b r a n e   a r e  

l i s t e d   i n   T a b l e   V I .  



EXAMPLE  2 3  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   c r o s s - l i n k i n g   o f  

h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   m e m b r a n e s   by  r e a c t i o n  

w i t h   s o l u t i o n s   o f   a m m o n i a .  

H o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   w e r e   s p u n   f rom  t h e  

s p i n n i n g   s o l u t i o n ,   and  u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s ,   o f  

E x a m p l e   17.   The  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   o f   b r o m i n a t e d  

p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - l , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   had   an  o u t e r  

d i a m e t e r   o f   a b o u t   480  m i c r o n s   and  an  i n n e r   d i a m e t e r   o f  

a b o u t   133  m i c r o n s .   The  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   w e r e  

f o r m e d   i n t o   f i v e   t e s t   b u n d l e s ,   2 3 A - 2 3 E .   T h e  

p e r m e a b i l i t i e s   and  s e p a r a t i o n   f a c t o r s   o f   t h e   t e s t  

b u n d l e s   w e r e   d e t e r m i n e d   as  i n   E x a m p l e   16;  t h e s e  

p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   o f   t h e   p r e c u r s o r   h o l l o w   f i b e r  

m e m b r a n e   a r e   l i s t e d   in   T a b l e   V I I .   E x c e p t   f o r   b u n d l e  

" 2 3 A " ,   t h e   t e s t   b u n d l e s   w e r e   t h e n   i m m e r s e d   i n   a q u e o u s  
and  o r g a n i c   s o l u t i o n s   s a t u r a t e d   w i t h   a m m o n i a   f o r  

p e r i o d s   r a n g i n g   f rom  4  to   96  h o u r s .   The  t e s t   b u n d l e s  

w e r e   t h e n   w a s h e d   and  d r i e d .   P e r m e a b i l i t i e s   a n d  

s e p a r a t i o n   f a c t o r s   w e r e   d e t e r m i n e d   as  in   E x a m p l e   1 6 ;  

t h e s e   p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   o f   t h e   t r e a t e d   h o l l o w  

f i b e r   m e m b r a n e s   a r e   l i s t e d   i n   T a b l e   V I I .  



A l l   o f   t h e   t e s t   b u n d l e s   of   h o l l o w   f i b e r  

m e m b r a n e s   w e r e   c o a t e d   w i t h   p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e .  

P e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   w e r e   a g a i n   d e t e r m i n e d   f o r   t h e  

c o a t e d   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s ;   t h e s e   a r e   l i s t e d   i n  

T a b l e   V I I .  



EXAMPLE  2 4  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   c r o s s - l i n k i n g  

of   h a l o g e n a t e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   h o l l o w   f i b e r  

m e m b r a n e s   w i t h   a m m o n i a   s o l u t i o n   a t   h i g h e r  

t e m p e r a t u r e s .   Such   c r o s s - l i n k e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e  

m e m b r a n e s   e x h i b i t   h i g h e r   p e r m e a b i l i t i e s   as  t h e  

c r o s s - l i n k i n g   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   i s   i n c r e a s e d .  

H o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   w e r e   p r e p a r e d   f r o m  

t h e   same  s p i n n i n g   s o l u t i o n ,   and  u n d e r   t h e   s a m e  

s p i n n i n g   c o n d i t i o n s ,   as  i n   E x a m p l e   16.   The  h o l l o w  

f i b e r   m e m b r a n e s   o f   b r o m i n a t e d  

p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   w e r e  

c r o s s - l i n k e d   by  i m m e r s i o n   in   a q u e o u s   s o l u t i o n   o f  

c o n c e n t r a t e d   a m m o n i a .   F i b e r s   s u f f i c i e n t   f o r   f o u r   t e s t  

b u n d l e s ,   24A,  24B 



24C  and  24D,  w e r e   i m m e r s e d   in   t h e   a m m o n i a   s o l u t i o n   a t  

t e m p e r a t u r e s   of   60°C ,   8 0 ° C ,   100°C  and  1 2 0 ° C ,  

r e s p e c t i v e l y ,   f o r  a b o u t   24  h o u r s .   The  t e s t   f i b e r s  

w e r e   t h e n   i m m e r s e d   in   a  d e i o n i z e d   w a t e r   b a t h   f o r   24  

h o u r s .   F i b e r s   of   t e s t   b u n d l e   24A,  r e a c t e d   a t   6 0 ° C .  

w e r e   i m m e r s e d   in   w a t e r   a t   60°C ,   t h e   o t h e r   b u n d l e s  

w e r e   i m m e r s e d   in   w a t e r   a t   8 0 ° C .  

The  f i b e r s   w e r e   t h e n   d r i e d   f o r   a b o u t   20  

h o u r s   in   a  f o r c e d   a i r   o v e n   a t   8 0 ° C .  

The  t e s t   b u n d l e s   w e r e   t h e n   a n a l y z e d   f o r  

p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   as  in   E x a m p l e   16.  T h e  

p e r m e a b i l i t i e s   and  s e p a r a t i o n   f a c t o r s   f o r   t h e   b u n d l e s  

of   d r i e d   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   a r e   l i s t e d   in   T a b l e  

V I I I .  

The  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   w e r e   t h e n   c o a t e d  

w i t h   p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e .   The  p e r m e a b i l i t i e s   o f  

s e p a r a t i o n   f a c t o r s   f o r   t h e   c o a t e d   h o l l o w   f i b e r  

m e m b r a n e s   a r e   l i s t e d   in   T a b l e   V I I I .  





EXAMPLE  2 5  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   r e s i s t a n c e   o f  

c r o s s - l i n k e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   m e m b r a n e s   to   a d v e r s e  

c h e m i c a l   s p e c i e s .   Such   m e m b r a n e s   a r e   a b l e   to   r e t a i n  

t h e i r   p h y s i c a l   s t r u c t u r e   and  m o r p h o l o g y   as  w e l l   a s  

p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s .  

H o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   w e r e   s p u n   f rom  t h e  

s p i n n i n g   s o l u t i o n ,   and  u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s ,   o f  

E x a m p l e   17.   The  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e   o f   b r o m i n a t e d  

p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   was  f o r m e d   i n t o  

t h r e e   t e s t   b u n d l e s   25A,  25B  and  2 5 C .  

T e s t  b u n d l e   25A  was  a n a l y z e d   f o r   b a s e  

p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s ,   c o a t e d   w i t h  

p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e   and  a n a l y z e d   a g a i n s t   f o r  

p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s .   The  p e r m e a b i l i t i e s   a n d  

s e p a r a t i o n   f a c t o r s   f o r   t e s t   b u n d l e   25A  in   a  b a s e   s t a t e  

and  i n   a  c o a t e d   s t a t e   a r e   l i s t e d   i n   T a b l e   I X .  

The  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   i n   t e s t   b u n d l e s  

25B  and  25C  w e r e   c r o s s - l i n k e d   by  i m m e r s i o n   f o r   2 4  

h o u r s   i n   c o n c e n t r a t e d   a q u e o u s   a m m o n i a   a t   2 3 ° C .   T h e  

m e m b r a n e s   w e r e   t h e n   w a s h e d   f o r   24  h o u r s   i n   d e i o n i z e d  

w a t e r   a t   2 3 ° C .   The  m e m b r a n e s   w e r e   d r i e d   i n   n i t r o g e n  

f o r   t h r e e   d a y s .   P e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   w e r e   o b t a i n e d  

f o r   t h e   c r o s s - l i n k e d   m e m b r a n e s   and  a r e   r e p o r t e d   i n  

T a b l e   IX  f o r   t e s t   b u n d l e   25B.  T e s t   b u n d l e   25B  w a s  

t h e n   c o a t e d   w i t h   p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e   and  t h e  

p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   d e t e r m i n e d   f o r   t h e   c o a t e d  

c r o s s - l i n k e d   m e m b r a n e s   a r e   l i s t e d   i n   T a b l e   I X .  

T e s t   b u n d l e   25C,  o f   c r o s s - l i n k e d   p o l y a r y l e n e  

o x i d e   m e m b r a n e s ,   was  s u b j e c t e d   to   e x p o s u r e   to   c a r b o n  

t e t r a c h l o r i d e   by  t w i c e   d i p p i n g   t h e   m e m b r a n e s   u n d e r  

b o r e   v a c u u m   i n t o   t h e   c a r b o n   t e t r a c h l o r i d e   f o r   1 0  

s e c o n d s .   The  b u n d l e   was  a g e d   f o r   s e v e n   d a y s .  

P e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   w e r e   d e t e r m i n e d .   The  b u n d l e   w a s  

t h e n   i m m e r s e d   i n   d e i o n i z e d   w a t e r   f o r   one  m i n u t e s   u n d e r  

b o r e   v a c u u m .   The  b u n d l e   was  d r i e d   i n   n i t r o g e n   f o r  



f o u r   d a y s   a t   2 3 ° C .   P e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   w e r e  
d e t e r m i n e d .   The  b u n d l e   was  i m m e r s e d   f o r   3h  h o u r s   i n  

d e i o n i z e d   w a t e r ,   t h e n   d r i e d   f o r   one   h o u r   i n   a i r   a t  

1 0 0 ° C .   P e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   w e r e   d e t e r m i n e d   one  h o u r  

l a t e r   and  18  d a y s   l a t e r .  

The  s e q u e n t i a l   d e t e r m i n a t i o n s   o f   p e r m e a t i o n  

p r o p e r t i e s   f o r   t e s t   b u n d l e   25C  a r e   l i s t e d   in   T a b l e   I X .  

As  i n d i c a t e d   i n   T a b l e   IX,  p o l y a r y l e n e   o x i d e  

m e m b r a n e s   i n   h o l l o w   f i b e r   f o r m   h a v e   v a r y i n g   p e r m e a t i o n  

p r o p e r t i e s   d e p e n d i n g   on  t h e   n a t u r e   o f   t h e   p o l y m e r .  

M e m b r a n e s   o f   t h e   p o l y m e r   h a v i n g   a c t i v e   h a l o g e n s  
e x h i b i t   h i g h   p e r m e a b i l i t y   and  m o d e r a t e   s e p a r a t i o n  

f a c t o r .   When  s u c h   m e m b r a n e s   a r e   c o a t e d ,   s a y   w i t h   a  

s i l o x a n e ,   p e r m e a b i l i t y   i s   d e c r e a s e d   s l i g h t l y   b u t  

s e p a r a t i o n   f a c t o r   i s   s u b s t a n t i a l l y   i n c r e a s e d .  

A l t e r n a t i v e l y   when  s u c h   m e m b r a n e s   a r e   n o t   c o a t e d   b u t  

t r e a t e d   w i t h   a  c r o s s - l i n k i n g   a g e n t ,   t h e y   may  show  a  

s l i g h t   i n c r e a s e   i n   p e r m e a b i l i t y   as  w e l l   as  a  

s i g n i f i c a n t   i n c r e a s e   i n   s e p a r a t i o n   f a c t o r .   T h e  

m e m b r a n e   o f   c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r   a f t e r   b e i n g   c o a t e d  

w i l l   show  a  s l i g h t   d e c r e a s e   i n   p e r m e a b i l i t y   c o u p l e d  
w i t h   a  s u b s t a n t i a l   i n c r e a s e   i n   s e p a r a t i o n   f a c t o r .  

Such   g e n e r a l   t r e n d s   i n   p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   c an   b e  

e f f e c t e d   d e p e n d i n g   on  t h e   d e s i r e d   p r o p e r t i e s   f o r   s u c h  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   m e m b r a n e s .  



P e r m e a b i l i t i e s   are  in  u n i t s   of  GPU. 

EXAMPLE  2 6  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   c r o s s - l i n k i n g  

of   p o l y a r y l e n e   o x i d e   m e m b r a n e s   w i t h   a  v a r i e t y   o f  

c r o s s - l i n k i n g   a g e n t s .  

H o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   o f   b r o m i n a t e d   p o l y -  

( 2 , 6 - d i m e t h y l - l , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   p r e p a r e d   i n   E x a m p l e  

16  w e r e   r e a c t e d   l o o s e ,   r i n s e d   and  d r i e d   and  t h e n   f o r m e d  

i n t o   f i v e   t e s t   b u n d l e s   d e s i g n a t e d   26A,  26B,  26C,  26D  a n d  

2 6 E .  

T e s t   f i b e r s   (26A)  w e r e   i m m e r s e d   f o r   s e v e n   d a y s  

i n   a  10  p e r c e n t   a q u e o u s   s o l u t i o n   o f   m e t h y l a m i n e   a t  

2 3 ° C .   The  f i b e r s   w e r e   s t o r e d   f o r   24  h o u r s   in   d e i o n i z e d  

w a t e r   a t   8 0 ° C .   The  f i b e r s   w e r e   d r i e d   f o r   22  h o u r s   a t  

8 0 ° C .   The  b u n d l e   (26A)  o f   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   w a s  

a n a l y z e d   f o r   p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s .   The  h o l l o w   f i b e r  

m e m b r a n e s   w e r e   t h e n   c o a t e d   w i t h   p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e .  

The  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   w e r e   a g a i n   a n a l y z e d   f o r  

p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s .   T h e s e   p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s  

a r e   l i s t e d   i n   T a b l e   X .  

F i b e r s   (26B)   w e r e   i m m e r s e d   f o r   21  d a y s   i n   a  0 . 6  

p e r c e n t   a q u e o u s   s o l u t i o n   o f   h y d r o x y l   a m i n e   a t   2 3 ° C .  



The  f i b e r s   w e r e   t h e n   i m m e r s e d   i n   d e i o n i z e d   w a t e r   f o r   2 4  

h o u r s   a t   2 3 ° C .   The  f i b e r s   w e r e   t h e n   d r i e d   f o r   20  h o u r s  

a t   8 0 ° C .   The  p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   o f   t h e   h o l l o w  

f i b e r   m e m b r a n e s   (26B)   w e r e   d e t e r m i n e d .   A f t e r   t h e   h o l l o w  

f i b e r   m e m b r a n e s   w e r e   c o a t e d   w i t h   p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e  

t h e   p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   w e r e   a g a i n   d e t e r m i n e d .  

T e s t   f i b e r s   (26C)   w e r e   i m m e r s e d   f o r   24  h o u r s  

in   a  1  p e r c e n t   a q u e o u s   s o l u t i o n   o f   h y d r a z i n e   a t   1 0 0 ° C .  

The  t e s t   f i b e r s   w e r e   t h e n   p l a c e d   i n   d e i o n i z e d   w a t e r   a t  

80°C  f o r   24  h o u r s .   The  t e s t   f i b e r s   w e r e   t h e n   d r i e d   f o r  

22  h o u r s   a t   8 0 ° C .   The  p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   o f   t h e  

h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   (26C)   w e r e   d e t e r m i n e d .   A f t e r   t h e  

h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   w e r e   c o a t e d   w i t h  

p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e   t h e   p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   w e r e  

a g a i n   d e t e r m i n e d .  

T e s t   f i b e r s   (26D)  w e r e   i m m e r s e d   i n   w a t e r   a t  

100°C  f o r   24  h o u r s .   The  f i b e r s   w e r e   t h e n   p l a c e d   i n  

w a t e r   a t   80°C  f o r   a n o t h e r   24  h o u r s .   The  f i b e r s   w e r e  

t h e n   d r i e d   f o r   20  h o u r s   a t   8 0 ° C .   P e r m e a t i o n  

p r o p e r t i e s   of   t h e   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   (26D)  w e r e  

d e t e r m i n e d .   A f t e r   t h e   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   w e r e  

c o a t e d   w i t h   p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e   p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s  

we re   a g a i n   d e t e r m i n e d .  

T e s t   f i b e r s   ( 2 6 E )   w e r e   i m m e r s e d   f o r   24  h o u r s  

in   a  5  p e r c e n t   by  w e i g h t   a q u e o u s   s o l u t i o n   o f   s o d i u m  

h y d r o x i d e   a t   1 0 0 ° C .   The  f i b e r s   w e r e   t h e n   i m m e r s e d   f o r  

24  h o u r s   i n   w a t e r   a t   8 0 ° C .   The  f i b e r s   w e r e   t h e n   d r i e d  

f o r   22  h o u r s   a t   8 0 ° C .   P e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   w e r e  

d e t e r m i n e d   f o r   b u n d l e   ( 2 6 E ) .   A f t e r   t h e   h o l l o w   f i b e r  

m e m b r a n e s   had   b e e n   c o a t e d   w i t h   p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e  

t h e   p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   w e r e   a g a i n   d e t e r m i n e d .  

P e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s ,   p e r m e a b i l i t y   a n d  

s e p a r a t i o n   f a c t o r ,   f o r   t e s t   b u n d l e s   2 6 A - 2 6 E   b o t h  

b e f o r e   and  a f t e r   c o a t i n g   a r e   l i s t e d   in   T a b l e   X .  





EXAMPLE  2 7  

T h i s  e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   c r o s s - l i n k i n g  

of   p o l y a r y l e n e   o x i d e   m e m b r a n e s   w i t h   a  v a r i e t y   o f  

c r o s s - l i n k i n g   a g e n t s .   H o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   o f  

b r o m i n a t e d   p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )  

p r e p a r e d   i n   E x a m p l e   18  w e r e   a s s e m b l e d   i n t o   s e v e n  

b u n d l e s   o f   l o o s e   h o l l o w   f i b e r ,   d e s i g n a t e d   as  b u n d l e s  

2 7 A - 2 7 G .  

The  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   of   b u n d l e   2 7 A  

w e r e   n o t   s u b j e c t e d   to   c r o s s - l i n k i n g .   The  h o l l o w   f i b e r  

m e m b r a n e s   w e r e   a s s e m b l e d   i n t o   a  t e s t   b u n d l e .  

P e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   w e r e   d e t e r m i n e d   b e f o r e   and  a f t e r  

t h e   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   i n   t h e   t e s t   b u n d l e   w e r e  

c o a t e d   w i t h   p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e .   T h e s e   p e r m e a t i o n  

p r o p e r t i e s   a r e   r e p o r t e d   i n   T a b l e   X I .  

The  o t h e r   t e s t   b u n d l e s ,   2 7 B - 2 7 G ,   w e r e  

s u b j e c t e d   t o   c r o s s - l i n k i n g   r e a c t i o n s   b e f o r e   t h e y   w e r e  

a s s e m b l e d   i n t o   t e s t   b u n d l e s   h a v i n g   t u b e   s h e e t s .   T h e  

l o o s e   b u n d l e s   o f   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s   w e r e   e a c h  

i m m e r s e d   i n   a  5  p e r c e n t   by  w e i g h t   a q u e o u s   s o l u t i o n   o f  

a  s p e c i f i c   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t   a t   60°C  f o r   65  h o u r s .  

The  r e s p e c t i v e   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t s   f o r   b u n d l e s  

2 7 B - 2 7 G   a r e   l i s t e d   i n   T a b l e   XI .   The  b u n d l e s   o f  

c r o s s - l i n k e d   p o l y a r y l e n e   o x i d e   h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e s  

we re   t h e n   i m m e r s e d   f o r   30  m i n u t e s   i n   w a t e r   and  t h e n  

d r i e d   f i r s t   f o r   30  m i n u t e s   a t   60°C  and  t h e n   f o r   6 0  

m i n u t e s   a t   1 0 0 ° C :   P e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   f o r   t e s t  

b u n d l e s   2 7 B - 2 7 G   w e r e   d e t e r m i n e d   b o t h   b e f o r e   and  a f t e r  

c o a t i n g   w i t h   p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e .   T h e s e   p e r m e a t i o n  

p r o p e r t i e s   a r e   l i s t e d   i n   T a b l e   X I .  





EXAMPLE  2 8  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

a  p o l y a r y l e n e   o x i d e   s u b s t i t u t e d   w i t h   a  h a l o g e n a t e d  

a c e t y l   g r o u p .   The  e x a m p l e   f u r t h e r   i l l u s t r a t e s   t h e  

f o r m a t i o n   o f   a  m e m b r a n e   f r o m   s u c h   p o l y m e r   and  t h e  

c r o s s - l i n k i n g   o f   t h e   m e m b r a n e .  

F i v e   g r a m s   o f  

p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - l , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   h a v i n g   a  w e i g h t  

a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t ,   MW  o f   4 9 , 0 0 0   was  d i s s o l v e d  

in   100  ml  o f  1 , 2 - d i c h l o r o e t h a n e .   Some  of   t h e   s o l v e n t  

was  d i s t i l l e d   to   r e m o v e   w a t e r .   7 . 5   g r a m s   o f  

c h l o r o a c e t i c   a n h y d r i d e   and  0 . 5   m i l l i l i t e r s   o f  

t r i f l u o r o m e t h y l   s u l f o n i c   a c i d   w e r e   a d d e d   to   t h e  

s o l u t i o n   w h i c h   was  t h e n   h e a t e d   to   a  b o i l .   T h e  

s o l u t i o n   was  a l l o w e d   to   r e f l u x   f o r   two  h o u r s   w h i l e  

p r o t e c t e d   w i t h   a  d r y i n g   t u b e .   A f t e r   t h e   s o l u t i o n   w a s  

c o o l e d   to   room  t e m p e r a t u r e ,   t h r e e   g r a m s   o f   p o t a s s i u m  

c a r b o n a t e   was  a d d e d   and  t h e   m i x t u r e   s t i r r e d   f o r   2 5  

m i n u t e s .   The  s o l u t i o n   was  f i l t e r e d   and  a d d e d   to   1 6 0 0  

m i l l i l i t e r s   o f   m e t h a n o l   c a u s i n g   t h e   c h l o r o a c e t y l a t e d  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   to   p r e c i p i t a t e .   The  h a l o g e n a t e d  

p o l y m e r   was  w a s h e d   w i t h   m e t h a n o l   and  d r i e d   f o r   t h r e e  

d a y s   a t   50°C  in   a  v a c u u m   o v e n .   The  y i e l d   was  6 . 1   g r a m s  

( a b o u t   75  p e r c e n t   o f   t h e   t h e o r e t i c a l   y i e l d ) .   T h e  

p o l y m e r   was  f o u n d   by  m i c r o e l e m e n e t a l   a n a l y s i s   t o  

c o n t a i n   6 7 . 1   p e r c e n t   c a r b o n ,   5 . 5   p e r c e n t   h y d r o g e n   a n d  

1 1 . 6   p e r c e n t   c h l o r i n e .   C a l c u l a t i o n s ,   b a s e d   on  t h e  

c h l o r i n e   c o n t e n t ,   i n d i c a t e d   t h e   p o l y m e r   c o n t a i n e d  

a b o u t   0 . 5 3   c h l o r o a c e t y l   g r o u p s   p e r   r e p e a t i n g   m o n o m e r i c  

u n i t .  

D e n s e   f i l m   m e m b r a n e s   o f   t h e   c h l o r o a c e t y l a t e d  

p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - l , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   p o l y m e r   w e r e  

c a s t   f r o m   c h l o r o f o r m .   The  p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   f o r  

m e m b r a n e s   o f   t h i s   h a l o g e n a t e d   p r e c u r s o r   p o l y m e r   w e r e  

d e t e r m i n e d .  



The  m e m b r a n e   was  t r e a t e d   w i t h   c o n c e n t r a t e d  

ammonium  h y d r o x i d e   a t   60°C  f o r   s i x   d a y s .   T h e  

p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   o f   t h e   a m m o n i a   c r o s s - l i n k e d  

p o l y m e r   w e r e   d e t e r m i n e d .   The  p e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s  

a r e   l i s t e d   i n   T a b l e   X I I .  

I n t r i n s i c   p e r m e a b i l i t i e s   are  in  un i t s   of  10 

cc  cm/cm2-sec-cmHg. 

EXAMPLE  2 9  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   a  gas   s e p a r a t i o n  

m e m b r a n e   o f   t h i s   i n v e n t i o n   c o m p r i s i n g   a  c o v a l e n t l y  

b o n d e d   c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r   o f   a  p o l y s u l f o n e   p r e c u r s o r  

and  a  c h e m i c a l   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t .   T h i s   e x a m p l e   a l s o  

i l l u s t r a t e s   t h a t   t h e   c r o s s - l i n k i n g   p r o c e s s e s   o f   t h i s  

i n v e n t i o n   a r e   a p p l i c a b l e   to   a  w i d e   v a r i e t y   of   p o l y m e r s  

w h i c h   h a v e   p h e n y l   r i n g s .   Such   p h e n y l   r i n g s   a r e  

p r e s e n t   i n   t h e s e   p o l y s u l f o n e   p o l y m e r s ,   w h i c h   may  f o r  

i n s t a n c e   be  r e p r e s e n t e d   by  t h e   s t r u c t u r a l   f o r m u l a  

D e r i v a t i v e s   o f   s u c h   p o l y s u l f o n e s   c an   b e  

p r e p a r e d   w h i c h   may  s e r v e   as  u s e f u l   p r e c u r s o r   f o r  

c r o s s - l i n k i n g   r e a c t i o n .   One  s u c h   d e r i v a t i v e   i s  

p o l y ( b i s - o r t h o - c r e s o l   a c e t o n e   p h e n y l   s u l f o n e   e t h e r )  

w h i c h   i s   r e p r e s e n t e d   by  t h e   s t r u c t u r a l   f o r m u l a  



Such   p o l y m e r   c a n   be  h a l o g e n a t e d   a t   t h e   b e n z y l i c  

p o s i t i o n   to   p r o v i d e   a  p r e c u r s o r   p o l y m e r   w h i c h   c an   b e  

c r o s s - l i n k e d   by  r e a c t i o n   w i t h   a  c r o s s - l i n k i n g   a g e n t ,  

f o r   i n s t a n c e   a m m o n i a .  

P o l y ( b i s - o r t h o - c r e s o l   a c e t o n e   p h e n y l   s u l f o n e  

e t h e r )   was  h a l o g e n a t e d   a t   t h e   b e n z y l i c   p o s i t i o n   b y  

a d d i n g   b r o m i n e   to   a  b o i l i n g   s o l u t i o n   of   t h e   p o l y m e r   i n  

c h l o r o b e n z e n e .   B r o m i n e   was  a d d e d   a t   a  1 : 1   m o l a r   r a t i o  

of   Br2  p e r   p o l y m e r   u n i t .   The  r e s u l t i n g   b r o m i n a t e d  

p o l y m e r   p r e c u r s o r   had   0 . 7 9   b e n z y l i c   b r o m i n e   a t o m s   p e r  

p o l y m e r   u n i t .   The  b r o m i n a t e d   p o l y m e r   p r e c u r s o r   f o r m e d  

s t r o n g   f l e x i b l e   f i l m s   w h i c h   c o u l d   be  b l e n d e d   w i t h  

o t h e r   p o l y s u l f o n e   p o l y m e r s .   Such   b l e n d e d   p o l y m e r s  

g e n e r a l l y   f o r m e d   c l e a r   s o l u t i o n s   and  t r a n s p a r e n t   f i l m s  

i n d i c a t i n g   a  d e g r e e   o f   c o m p a t a b i l i t y .  

D e n s e   f i l m   m e m b r a n e s   w e r e   c a s t   f r om  t h e  

b r o m i n a t e d   p o l y m e r   p r e c u r s o r .   Such   m e m b r a n e s   w e r e  

c r o s s - l i n k e d   by  s o a k i n g   t h e   m e m b r a n e s   i n   a  s o l u t i o n   o f  

c o n c e n t r a t e d   ammonium  h y d r o x i d e .   Such   c r o s s - l i n k e d  

f i l m s   a r e   i n s o l u b l e   i n   s o l v e n t s   f o r   t h e   b r o m i n a t e d  

p o l y m e r   p r e c u r s o r .  
P e r m e a t i o n   p r o p e r t i e s   f o r   t h e   p r e c u r s o r   a n d  

c r o s s - l i n k e d   m e m b r a n e s   a r e   l i s t e d   i n   T a b l e   X I I I .  



I n t r i n s i c   p e r m e a b i l i t i e s   are  in  un i t s   o f  

10-10  cc -cm/cm2-sec-cmHg.  

The  f o r e g o i n g   d e s c r i p t i o n   o f   e m b o d i m e n t s   o f  

t h i s   i n v e n t i o n   i s   n o t   i n t e n d e d   to   be  a  l i m i t a t i o n   t o  

t h e   s c o p e   o f   t h i s   i n v e n t i o n .   As  w i l l   be  a p p a r e n t   t o  

t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t ,   many  v a r i a t i o n s   a n d  

m o d i f i c a t i o n s   c an   be  made  t o   t h e   c o m p o s i t i o n s   o f   t h i s  

i n v e n t i o n   as  d e s c r i b e d   i n   t h e   a b o v e   e m b o d i m e n t s  

w i t h o u t   d e p a r t i n g   f r o m   t h e   s p i r i t   and  s c o p e   o f   t h i s  

i n v e n t i o n .  



1.  A  gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e   c o m p r i s i n g   a  

c o v a l e n t l y   b o n d e d   c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r   o f   a  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r   and   a  c h e m i c a l  

c r o s s - l i n k i n g   a g e n t .  

2.  The  m e m b r a n e   o f   c l a i m  1   w h e r e i n   t h e  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r   h a s   a t   l e a s t   0 . 0 1  

s u b s t i t u e n t   p e r   a r y l e n e   o x i d e   u n i t   w h e r e i n   s a i d  

s u b s t i t u e n t   i s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   a  

h a l o g e n a t e d   a l k y l   g r o u p   and  a  h a l o g e n a t e d   a c y l   g r o u p .  
3.  The  m e m b r a n e   of   c l a i m   2  w h e r e i n   t h e  

c h e m i c a l   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t   i s   s e l e c t e d   f rom  t h e  

g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   a m m o n i a   and  a  s o l u t i o n   of   a m m o n i a .  

4.  The  m e m b r a n e   o f   c l a i m   3  w h e r e i n   t h e  

c r o s s - l i n k i n g   e x t e n d s   s u b s t a n t i a l l y   t h r o u g h o u t   t h e  

m e m b r a n e .  

5.  The  m e m b r a n e   of   c l a i m   4  w h e r e i n   t h e  

m e m b r a n e   h a s   an  a s y m m e t r i c   w a l l   s t r u c t u r e   w i t h   a  t h i n  

d e n s e   s k i n . .  

6.  The  m e m b r a n e   o f   c l a i m   5  w h e r e i n   t h e  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r   c o m p r i s e s  

2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e   h a v i n g   s u b s t i t u e n t  

g r o u p   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   b e n z y l i c  

h a l o g e n   a t   f r om  0 . 0 1   to   2 . 0   h a l o g e n   a t o m s   p e r  

p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t ,   h a l o g e n a t e d   a c e t y l   a t   f r om  0 . 0 1  

to  1 . 0   h a l o g e n a t e d   a c e t y l   g r o u p s   p e r   p h e n y l e n e   o x i d e  

u n i t   and  h a l o g e n a t e d   p r o p i o n y l   a t   f rom  0 . 0 1   to   1 . 0  

h a l o g e n a t e d   p r o p i o n y l   g r o u p s   p e r   p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t .  

7.  The  m e m b r a n e   o f   c l a i m   6  w h e r e i n   t h e   t h i n  

d e n s e   s k i n   h a s   p o r e s   and  t h e   m e m b r a n e   has   a  c o a t i n g   i n  

o c c l u d i n g   c o n t a c t   w i t h   t h e   p o r e s   o f   t h e   t h i n   d e n s e  

s k i n .  

8.  The  m e m b r a n e   o f   c l a i m   7  w h i c h   i s   a  

h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e .  

9.  The  m e m b r a n e   o f   c l a i m   2  w h e r e i n   t h e  

c h e m i c a l   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t   c o m p r i s e s   a  c o m p o u n d  



s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   a  p r i m a r y  

m o n o a m i n e ,   a  s e c o n d a r y   m o n o a m i n e ,   a  h e t e r o c y c l i c  

n i t r o g e n   c o n t a i n i n g   c o m p o u n d ,   a  p r i m a r y   p o l y a m i n e ,   a n d  

a  s e c o n d a r y   p o l y a m i n e ;   w h e r e i n   s a i d   c o m p o u n d   c o n t a i n s  

a t   l e a s t   one  n i t r o g e n   w h i c h   i s   c o v a l e n t l y   b o n d e d   t o  

s a i d   p r e c u r s o r .  
10.   The  m e m b r a n e   o f   c l a i m   9  w h e r e i n   t h e  

m e m b r a n e   h a s   a s y m m e t r i c   w a l l   s t r u c t u r e   w i t h   t h e   t h i n  

d e n s e   s k i n .  

11.  The  m e m b r a n e   o f   c l a i m   10  w h e r e i n   t h e  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r   c o m p r i s e s  

2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e   h a v i n g   s u b s t i t u e n t  

g r o u p s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   b e n z y l i c  

h a l o g e n   a t   f r om  0 . 0 1   to   2 . 0   h a l o g e n   a t o m s   p e r  
p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t ,   h a l o g e n a t e d   a c e t y l   a t   f r om  0 . 0 1  

to   1 . 0   h a l o g e n a t e d   a c e t y l   g r o u p s   p e r   p h e n y l e n e   o x i d e  

u n i t   and  h a l o g e n a t e d   p r o p i o n y l   a t   f r o m   0 . 0 1   to   1 . 0  

h a l o g e n a t e d   p r o p i o n y l   g r o u p s   p e r   p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t .  

12.   The  m e m b r a n e   o f   c l a i m   11  w h e r e i n   t h e  

t h i n   d e n s e   s k i n   h a s   p o r e s   and  t h e   m e m b r a n e   h a s   a  

c o a t i n g   i n   o c c l u d i n g   c o n t a c t   w i t h   t h e   p o r e s   o f   t h e  

t h i n   d e n s e   s k i n .  

13.   The  m e m b r a n e   o f   c l a i m   12  w h i c h   i s   a  
h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e .  

14.   The  m e m b r a n e   o f   c l a i m   2  w h e r e i n   t h e  

c h e m i c a l   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t   c o m p r i s e s   a  c o m p o u n d  
s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   w a t e r   and  a n  

a q u e o u s   b a s e   s o l u t i o n .  

15.   The  m e m b r a n e   o f   c l a i m   14  w h e r e i n   t h e  

m e m b r a n e   has   an  a s y m m e t r i c   w a l l   s t r u c t u r e   w i t h   a  t h i n  

d e n s e   s k i n .  

16.   The  m e m b r a n e   o f   c l a i m   15  w h e r e i n   t h e  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r   c o m p r i s e s  

2 , 6 - d i m e t h y l - l , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e   h a v i n g   s u b s t i t u e n t  

g r o u p s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   b e n z y l i c  

h a l o g e n   a t   f r om  0 . 0 1   to   2 . 0   h a l o g e n   a t o m s   p e r  



p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t ,   h a l o g e n a t e d   a c e t y l   a t   f r o m   0 . 0 1  

to  1 . 0   h a l o g e n a t e d   a c e t y l   g r o u p s   p e r   p h e n y l e n e   o x i d e  

u n i t   and   h a l o g e n a t e d   p r o p i o n y l   a t   f r om  0 . 0 1   to   1 . 0  

h a l o g e n a t e d   p r o p i o n y l   g r o u p s   p e r   p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t .  

17.   The  m e m b r a n e   of   c l a i m   16  w h e r e i n   t h e  

t h i n   d e n s e   s k i n   h a s   p o r e s   and  t h e   m e m b r a n e   h a s   a  

c o a t i n g   i n   o c c l u d i n g   c o n t a c t   w i t h   t h e   p o r e s   o f   t h e  

t h i n   d e n s e   s k i n .  

18.   The  m e m b r a n e   o f   c l a i m   17  w h i c h   i s   a  

h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e .  

19.   In  an  a p p a r a t u s   f o r   s e l e c t i v e l y  

s e p a r a t i n g   a t   l e a s t   one  gas   i n   a  g a s e o u s   m i x t u r e   f r o m  

a t   l e a s t   one   r e m a i n i n g   gas   c o m p r i s i n g   an  e n c l o s u r e   a n d  

a  m e m b r a n e   w i t h i n   s a i d   e n c l o s u r e   f o r   s e l e c t i v e l y  

s e p a r a t i n g   s a i d   a t   l e a s t   one  gas   i n   a  g a s e o u s   m i x t u r e  

and  p r o v i d e d   a  p e r m e a t e d   p r o d u c t ,   s a i d   m e m b r a n e   h a v i n g  

a  f e e d   s u r f a c e   and  an  o p p o s i n g   e x i t   s u r f a c e ,   and  s a i d  

e n c l o s u r e   h a v i n g   m e a n s   to   e n a b l e   s a i d   g a s e o u s   m i x t u r e  

to  be  s u p p l i e d   s a i d   f e e d   s u r f a c e ,   m e a n s   to   e n a b l e  

r e m o v a l   o f   g a s e s   f r o m   t h e   v i c i n i t y   o f   f e e d   s u r f a c e   a n d  

means   to   e n a b l e   s a i d   p e r m e a t e d   p r o d u c t   to   be  r e m o v e d  

f rom  t h e   v i c i n i t y   o f   t h e   e x i t   s u r f a c e ,   t h e   i m p r o v e m e n t  

w h e r e i n   t h e   m e m b r a n e   c o m p r i s e s   a  m e m b r a n e   of   c l a i m   8 .  

20 .   A  p r o c e s s   f o r   s e p a r a t i n g   a t   l e a s t   o n e  

gas   i n   a  g a s e o u s   m i x t u r e   f r o m   a t   l e a s t   one  o t h e r   g a s  
in   s a i d   g a s e o u s   m i x t u r e   by  s e l e c t i v e   p e r m e a t i o n   a n d  

p r o v i d i n g   a  p e r m e a t e d   p r o d u c t   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   o n e  

p e r m e a t i n g   g a s ,   c o m p r i s i n g :   c o n t a c t i n g   t h e   g a s e o u s  
m i x t u r e   w i t h   one  s u r f a c e   o f   a  gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e ,  

w h i c h ,   w i t h   r e s p e c t   to   a t   l e a s t   one  p a i r   o f   g a s e s   o f  

s a i d   g a s e o u s   m i x t u r e ,   gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a r n e  

e x h i b i t s   s e l e c t i v e   p e r m e a t i o n   o f   one  gas   of   s a i d   p a i r  

o f   g a s e   o v e r   t h a t   o f   t h e   r e m a i n i n g   gas   o f   s a i d   p a i r   o f  

g a s e s ,   and   w h i c h   gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e   c o m p r i s e s   a  

c o v a l e n t l y   b o n d e d   c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r   o f   a  

p o l y a r y l e n e   o x i d e   p r e c u r s o r   and  a  c h e m i c a l  



c r o s s - l i n k i n g   a g e n t ;   m a i n t a i n i n g   t h e   o p p o s i t e   s u r f a c e  

of   t h e   gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e   a t   a  l o w e r   c h e m i c a l  

p o t e n t i a l   f o r   s a i d   a t   l e a s t   one  p e r m e a t i n g   gas   t h a n  

t h e   c h e m i c a l   p o t e n t i a l   a t   t h e   s a i d   s u r f a c e ;   p e r m e a t i n g  

s a i d   a t   l e a s t   one  p e r m e a t i n g   gas   i n t o   and   t h r o u g h   t h e  

gas   s e p a r a t i o n   m e m b r a n e ;   and  r e m o v i n g   f rom  t h e  

v i c i n i t y   o f   s a i d   o p p o s i t e   s u r f a c e   a  p e r m e a t e d   p r o d u c t  

h a v i n g   a  d i f f e r e n t   p r o p o r t i o n   o f   s a i d   a t   l e a s t   one  g a s  
of   s a i d   g a s e o u s   m i x t u r e   to   s a i d   a t   l e a s t   one  o t h e r   g a s  
of   s a i d   g a s e o u s   m i x t u r e   and  t h e   p r o p o r t i o n   i n   t h e  

g a s e o u s   m i x t u r e   o f   s a i d   a t   l e a s t   one  gas   to   s a i d   a t  

l e a s t   one  o t h e r   g a s .  
21.   The  p r o c e s s   o f   c l a i m   20  w h e r e i n   s a i d   g a s  

s e p a r a t i o n   m e m b r a n e   has   an  a s y m m e t r i c   w a l l   s t r u c t u r e  

w i t h   a  t h i n   d e n s e   s k i n ,   s a i d   s k i n   h a v i n g   p o r e s ,   a n d  

s a i d   m e m b r a n e   h a v i n g   a  c o a t i n g   i n   o c c l u d i n g   c o n t a c t  

w i t h   t h e   p o r e s   o f   t h e   t h i n   d e n s e   s k i n .  

22 .   The  p r o c e s s   o f   c l a i m   21  w h e r e i n   t h e  

c h e m i c a l   c r o s s - l i n k i n g   a g e n t   i s   s e l e c t e d   f rom  t h e  

g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   a m m o n i a   and  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   o f  

a m m o n i a   h y d r o x i d e   and  w h e r e i n   t h e   p o l y a r y l e n e   o x i d e  

p r e c u r s o r   c o m p r i s e s   2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e  

h a v i n g   s u b s t i t u e n t   g r o u p s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   o f   b e n z y l i c   h a l o g e n   a t   f r om  0 . 0 1   to   2 . 0  

h a l o g e n   a t o m s   p e r   p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t ,   h a l o g e n a t e d  

a c e t y l   a t   f r om  0 . 0 1   to   1 . 0   h a l o g e n a t e d   a c e t y l   g r o u p s  

p e r   p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t   and  h a l o g e n a t e d   p r o p i o n y l   a t .  

f r o m   0 . 0 1   to   1 . 0   h a l o g e n a t e d   p r o p i o n y l   g r o u p s   p e r  

p h e n y l e n e   o x i d e   u n i t .  

23.   The  p r o c e s s   o f   c l a i m   22  w h e r e i n   t h e   g a s  

s e p a r a t i o n   m e m b r a n e   i s   a  h o l l o w   f i b e r   m e m b r a n e .  






	bibliography
	description
	claims
	search report

